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% Verf ahren zur Herstellung konzentrierter wassriger Farbstof f praparate von anionischen Farbstof f en. 

© Lagerstabile, konzentrierte, wassrige Farbstoffpra- 
parate von wasserloslichen Farbstoffen werden erhal- 
ten, indem man eine wassrige Losung bzw. Suspension, 
mindestens eines anionischen Rohfarbstoffes zur Abtren- 
nung von Salzen und Synthesenebenprodukten mit Mo- 
lekulargewichten unter 500 und teilweisen Abtrennung 
von Wasser iiber eine halbdurchlassige, ionische Gruppen 
enthaitende Membran mit einem Durchmesser der Poren 
von 0,1 bis 50 nm fuhrt und gegebenenfalls mit weiteren 
Zusatzmitteln vor und/oder nach dem Durchgang durch 
die halbdurchlassige Membran verse tzt Die erhaltenen 
flussigen Farbstoffpraparate eignen sich fur das Farben 
und Bedrucken von Papier sowie fiir die Herstellung von 
Klotzflotten, Farbebadern und Druckpasten zum Farben 
und Bedrucken von Textilmaterialien, vor allem solchen 
aus Cellulose, synthetischem Polyamid und Wolle. 
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PATENTANSPRUCHE bungen durch ungeloste Farbstoffpartikel. Solche fliissige For- 

mulierungen sollten hoch konzentriert (mindestens 10 Gew.-% 
1. Verfahren zur Herstellung lagerstabiler, konzentrierter, und vorzugsweise mehr als 15 Gew.-% Farbstoffgehalt) und 

wassriger Farbstoffpraparate von anionischen Farbstoffen, mindestens iiber mehrere Monate in einem breiten Temperatur- 

dadurch gekennzeichnet, dass man eine wassrige Losung bzw. 5 bereich (-10°Cbis +40° C) unverandert, d. h. ohne Verande- 
Suspension, mindestens eines anionischen Rohf arbstoff es zur rung der Gebrauchseigenschaften , haltbar sein. 
Abtrennung von Salzen und Synthesenebenprodukten mit Mole- Im Idealf all besteht ein «flussiger Farbstoff» aus erner wassri- 
kulargewichten unter 500 und teilweisen Abtrennung von Wasser gen Losung des Farbstoffs, wobei die Probleme der Beseitigung 
iiber eine halbdurchlassige, ionische Gruppen enthaltendeMem- oder Riickgewinnung, die bei Verwendung organischerLosungs- 
bran mit einem Durchmesser der Poren von 0, 1 bis 50 nm fuhrt. M mittel anstelle von Wasser auftreten, vermieden werden. Oft 
^ 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass aber reicht die Loslichkeit des Farbstoffes in Wasser nicht aus, 
die Membran aus einem Celituoseacetat-Grundgerust besteht , um wassrige Losungen in der fur eine Verwendung als «Mssige 
das durch Umsetzung mit einer reaktive Gruppierungen aufwei- Farbstoffe» gewiinschten Konzentration, d. h. wenigstens 
senden ionischen Verbindung modifiziert ist. 15 Gew.-%, zu ergeben. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dass 15 Bei vielen anionischen wasserloslichen Farbstoffen ist es 

die Membran aus einem Celluloseacetat-Grundgerust besteht, jedoch ein besonderes Problem, solche wassrigen flussigen For- 
das durch Umsetzung mit einer polyfunktionellen monomeren mulierungen herzustellen, da diese oft zu wenig loslich sind und 
Verbindung, einem polyfunktionellen Polymer und einer reak- dahernicht genugendkonzentrierte, lagerstabile Formulierun- 
tive Gruppierungen aufweisenden ionischen Verbindung modifi- gen ergeben. Zudem kommt bei den sogenannten Faserreaktiv- 
ziert ist. 20 farbstoffen noch hinzu, dass sie beim Lagern zu chemischen 

4. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet , dass Reaktionen neigen, die die Farbeeigenschaften der Farbstoffe 
die Membran aus einem Grundgeriist besteht, das Polyacrylnitril beeintrachtigen. 

oder Copolymerisate aus Acrylnitril und anderen athylenisch Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die Herstel- 

ungesattigten Monomeren enthalt, welches durch Umsetzung lung konzentrierter, iiber mehrere Monate stabiler Flussigprapa- 
mit Hydroxylamin und anschliessend Umsetzung mit einer poly- 25 rate von reaktiven sowie nichtreaktiven anionischen Farbstoffen, 
funktionellen monomeren Verbindung, einem polyfunktionellen die sich insbesondere fur das Farben und Bedrucken von Papier 
Polymer und einer reaktive Gruppierungen aufweisenden ioni- sowie fur die Herstellung von Klotzflotten, Farbebadern und 
schen Verbindung modifiziert ist. Druckpasten zum Farben und Bedrucken von Textilmaterialien 

5. Verfahren nach den Anspriichen 1 bis 4, dadurch gekenn- eignen . 

zeichnet, dass man als Zuatzmittel gegeniiber den anionischen 30 Diese Losung bietet sich in einem Verfahren an , das direkt 
Farbstoffen inerte oberflachenaktive Substanzen, Puffersubstan- vom Rohf arbstoff ausgeht, welchen man mittels einer spezifi- 
zen, Textilhilfsmittel, Losungsvermittler, schaumdampfende schen Membran entsalzt. Man erhalt lagerstabile, konzentrierte 
HHfemittel, GeMerschutzmittel, Pilz- und/oder Bakterienwachs- Fliissigformulierungen. 

turn hemmende Stoffe verwendet. Um die genannten Probleme zu losen hat man in der DE-AS 

6. Lagerstabiie,konzentrierte, wassrige Farbstoffpraparate 35 2204725, DE-OS 2805 891 und DE-OS 2 948 292 vorgeschlagen, 
von wasserloslichen Farbstoffen, erhalten nach dem Verfahren flussige Farbstotxpraparate unter Verwendung eines Membran- 
gemass Anspruch L trennverfahrens herzustellen. Die Fliissigformulierungen, die 

7. Farbstoffpraparate nach Anspruch 6 , dadurch gekennzeich- gemass der erfindungsgemassen Verfahren erhalten werden , 
net^dasssie 10 bis 60 Gew.-% mindestens eines anionischen weisen gegeniiber denjenigen, welche gemass diesen Druck- 
Farbstoffes, 90 bis 40 Gew.-% Wasser undhochstens 1 Gew.-% 40 schriften erhalten werden, verbesserte Produkteigenschaften, 
InertsaIz,undgegebenenfallsO,lbis30Gew.-%weitereZusatze z.B. Lagerstabilitat auf. 

enthalten. Die Erfindung betrifft somit ein Verfahren, das dadurch 

8. Farbstoffpraparate nach Anspruch 7, dadurch gekennzeich- gekennzeichnet ist, dass man eine wassrige Losung bzw. Suspen- 
net, dass sie einen Gehalt an anorganischem Inertsalz von sion mindestens eines anionischen Rohfarbstoffes zur Abtren- 
hochstens 0,5 Gew.-%, vorzugsweise hochstens 0,1 Gew.-%, 45 nung von Salzen und Synthesenebenprodukten mit Molekularge- 
bezogen auf das flussige Praparat, enthalten. wichten unter 500 und teilweisen Abtrennung von Wasser iiber 

9. Verwendung der stabilen, konzentrierten, wassrigen Prapa- eine halbdurchlassige, ionische Gruppen enthaltende Membran " 
rate nach Anspruch 6 zum Farben und Bedrucken von Papier. mit einem Durchmesser der Poren von 0,1 bis 50 nm fuhrt und 

10. Das nach der Verwendung gemass Anspruch 9 gef arbte gegebenenfalls mit weiteren Zusatzmitteln vor und/oder nach 
oder bedruckte Papier. 50 dem Durchgang durch die halbdurchlassige Membran versetzt. 

Man erhalt so lagerstabile, konzentrierte Farbstofflosungen auf 

rein wassriger Basis, die einen Inertsalzgehalt unter 1 % auf- 

Die vorliegendeErfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- weisen. 
lung lagerstabiler, konzentrierter wassriger Farbstoffpraparate Unter inerten Salzen (bzw. Elektrolyten) werden solche ver- 

von anionischen Farbstoffen, die Farbstoffpraparate als solche 55 standen, welche von der Neutralisation und/oder dem Aussalzen 
sowie deren Verwendung zum Bedrucken und Farben von des Farbstoffes aus der Synthese herriihren und in der Synthese- 

Papier. losung bzw. -suspension mitgefuhrt werden, wie Alkali- oder 

Die Verwendung von wasserloslichen Farbstoffen in der Form Erdalkali-Salze, beispielsweise Ammonium-, Magnesium-, 
konzentrierter wassriger Losungen, die in der Technik oft als Natrium- bzw. Kaliumchlorid, -sulfat oder -hydrogensulfat , vor 

«flussige Farbstoffe» bezeichnet werden, hat in den letzten 60 allem Natriumchlorid. 

Jahren fur das Farben von Papier und Textilien technische Gegenstand der Erfindung sind f erner die nach dem erfin- 

Bedeutungerlangt. Die Hauptvorteile solcher «flussigenFarb- dungsgemassen Verfahren erhaltenen lagerstabilen, konzen- 
stoffe» gegeniiber pulvrigen Farbstoffen sind die Vermeidung trierten wassrigen Farbstoffpraparate sowie ihre Verwendung 
des Staubes bei der Handhabung und die Leichtigkeit und zum Farben und Bedrucken von Papier und zur Herstellung von 

Geschwindigkeit , mit der die «f!ussigen Farbstoffen abgemessen 65 Klotzflo tten , Farbebadern und Druckpasten, die zum Farben 
- werdenkonnen, insbesondere beim Ansetzen von Druckpasten und Bedruckenvon Textilmaterialien, vor allem solchen aus 
sowie von Klotz- und Farbeflotten , f erner die Vermeidung von Cellulose , synthetischem Polyamid und Wolle verwendet 
Benetzungsproblemen durch Klumpenbildung, und fleckige Far- werden. 
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Die erfindungsgemass verwendbaren anionischen wasserlosli- 
chen Farbstoffe konnen verschiedenen Farbstoffklassen ange- 
horen. 

Als erfindungsgemass verwendbare, wasserlosliche anionische 
Farbstoffe kommen vor allem in Frage saure Farbstoffe , wie 
Direktfarbstoffe (sogenannte anionische Papierfarbstoffe), 
Reaktivfarbstoffe, und sogenannte Wollfarbstoffe, wie Metall- 
komplex-, Chromierungs-, Entwicklungs-undBeizenfarbstoffe. 
Chemisch gesehen handelt es sich urn wasserlosliche, vorzugs- 
weise sulfonsaure- bzw. carbonsauregruppenhaltige metallfreie 
oder metallhaltige und metallisierbare Mono- , Dis- und Poly- 
azofarbstoffe, Pyrazolon-, Thioxanthon-, Oxazin-, Stilben-, 
Formazan-, Anthrachinon-, Nitro-, Methin-, Styryl-, Azastyryl-, 
saure Triphenylmethan-, Xanthon-, Naphthazarin-, Chino- 
phthalon- oder Phthalocyaninf arbstoffe, und insbesondere Farb- 
stoffe der Azo-, Anthrachinon- und Phthalocyaninreihe, die 
gegebenenfalls eine faserreaktive Gruppe enthalten. 

Als wasserlosliche Metallkomplexfarbstoff e kommen sulfon- 
saure- bzw. carbonsauregruppenhaltige Metallkomplexf arb- 
stoffe, beispielsweise 1:1- oder l:2-Metallkomplexe von Azo- 
oder Azomethinfarbstoffen oder metallisierte Phthalocyanine, 
insbesondere Kupfer- undNickelphthaiocyaiune, in Betracht. 
Bei den 1: 1- und 1: 2-Metallkomplexen handelt es sich vorzugs- 
weise uml:l-Nickelkomplexe,l:l-Kobaltto^ 
ferkomplexe, l:l-Chromkomplexe, l:l-Eisenkomplexeoderum 
symmetrische oder asymmetrische 1:2-Kobaltkomplexe, 1:2- 
Eisenkomplexe oder 1 :2-Chromkomplexe von insbesondere o- 
Carboxy-o'-hydroxy-, o-Hydroxy-o'-amino- oder o,o'-Di- 
hydroxyazofarbstoffen des Benzol-azo-benzol-, Naphthalin-azo- 
naphthalin-, Benzol-azo-naphthaiin-, Benzol-azo-pyrazolon-, 
Benzol-azo-pyridon-oderBenzol-azo-acetessigsaureamid-Typs, 
wobei diese Farbstoffe zusatzlich zu den Sulfonsauregruppen, 
gegebenenfalls Faserreaktivgruppen und/oder noch andere in 
Azofarbstoffen iibliche Substituenten enthalten konnen. 

Unter Reaktivgruppen werden solche verstanden, die eine 
oder mehrere unter Farbebedingungen abspaltbare Substituen- 
ten aufweisen , welche beim Aufbringen der Farbstoffe auf 
Cellulosematerialienin Gegenwart saurebindender Mittel und 
gegebenenfalls unter Einwirkung von Warme mit den Hy droxyl- 
gruppen der Cellulose oder beim Aufbringen auf natiirliche oder 
synthetische Polyamidfasern mit den NH-Gruppen dieser Faser 
unter Ausbildung chemischer Bindungen zu reagieren vermo- 
gen. Derartige faserreaktive Gruppierungen sind aus der Litera- 
tur in grosser Zahl bekannt. 

Solche Reaktivgruppen sind beispielsweise Reaktivgruppen 
der Vinylsulfon-Reihe und deren Sulfamid-Derivate, insbeson- 
dere aber heterocyclische Reste, wie solche mit 2 oder 3 Stick- 
stoffatomen im Heterocyclus, die rnindestens einen faserreakti- 
ven Substituenten, wie ein Halogenatom, an einem C-Atom 
tragen, wie die der Halogentriazinyl-, Halogenchinoxalinyl-, 
Halogenpyridazinyl- undHalogenpyrimidinyl-Reihe oder die 
Acylreste halogenhaltiger aliphatischer Carbonsauren oder 
ungesattigter Carbonsauren, wie der Acylrest der Acrylsaure, 
oder die Reste der (3-Brompropionsaure und der a,p-Dibrom- 
propionsaure. 

Beispiele fur Faserreaktivgruppen der Vinylsulfon-Reihe sind 
neben der Vinylsulf onylgruppe selbst aliphatische Sulfongrup- 
pen, die in (3-Stellung zur Sulfongruppe eine alkalisch eliminier- 
bare Gruppe, wie ein Halogenatom oder einen Esterrest einer 
Saure , enthalten, wie beispielsweise die (3-Chlorathylsulf onyl- , P 
Acetoxyathylsulfonyl-, p-(3-Sulfobenzoyloxy)-athylsulfonyl-, p- 
Sulfatoathylsulfonyl-, p-Thiosulfatoathylsulfonyl-, p-Phosphato 
athylsulfonyl- und p-Sulfatoathylsulfonylmethylaminogruppe 
oder die Vinylsulf onylmethylaminogruppe. 

Bevorzugte Reaktivgruppen sind insbesondere eine Acyl- 
gruppe von einer Carbonsaure oder vorzugsweise hetero- 
cyclische Gruppen, wobei diese Gruppen rnindestens ein unter 
Farbebedingungen abspaltbares Halogenatom aufweisen. 



Beispielsweise handelt es sich um die folgenden Reaktivgrup- 
pen: s-Triazinylreste, die am Triazinring ein oder zwei Halogen- 
atome, wie Chlor-, Fluor- oder Bromatome tragen, Pyrimidyl- 
reste , die ein bis drei Halogenatome wie Chlor- und/oder Fluor- 
5 atome bzw. eine oder zwei Arylsulfonyl- oder Alkansulfonyi- 
gruppen am Pyrimidinring tragen, 2,3-Dichlorchinoxalin-5- oder 
-6-carbonyl- oder 2-Chlorbenzthiazolylgruppen. 

Vor allem aber handelt es sich um Monochlor-, Monofluor- 
oder Dichlor- oder Difluortriazinyl-, Di- oder Trichlorpyrimid- 
10 inyl- und Difluorchlorpyrimidinylgruppen. 

Vorteilhaft enthalten die erfindungsgemassen fliissigen Farb- 
stoffpraparate als Reaktivfarbstoff rnindestens einen, eine was- 
serloslichmachende Gruppe enthaltenden, faserreaktiven Farb- 
stoff , der als Reaktivrest rnindestens eine heterocyclische 
15 Gruppe besitzt, die rnindestens ein abspaltbares Halogenatom 
aufweist, wie vorzugsweise die Farbstoffe der Formel I 



D-Z n 



(I), 



20 worm 

D den Rest eines metallf reien oder metallhaltigen Azo- , 
Anthrachinon- oder Phthalocyaninfarbstoffes, der eine 
oder mehrere wasserldslichmachende Gruppen aufweist, 
Z eine Diazinyl- bzw . Triazinylgruppe , die rnindestens ein 
25 abspaltbares Halogenatom aufweist, und gegebenenfalls 
liber eine Aminogruppe an D gebunden ist, und 
n 1 oder 2 bedeuten. 

Bevorzugte Farbstoffpraparate sind solche , die Farbstoffe der 
Formel la enthalten: 

30 

D-Z' n (la), 

worin 

D die unter Formel I angegebene Bedeutung hat und Z' eine 
35 Gruppe der Formel 



40 L a-L U 2ii-l 



-<w) 



p-l 



bedeutet, worin 
W -N- 



V 

I 



45 



G q _lH2q-t 

X Halogen, vorzugsweise CI oder F, 
y =N- =CH- oder =CX-, 
n 1 oder 2, vorzugsweise 1, 
so p 1 oder 2, und 
q 1 bis 3 darstellen, 

wobei, wenn p 2 ist , R gegebenenfalls substituiertes Niederalkyi, 
Phenyl oder Naphthyl ist, und wenn p 1 ist, R Halogen, Nieder- 
alkoxy oder Alkoxyalkoxy, Niederalkylsulfonyi, gegebenenfalls 
55 substituiertes Phenoxy oder -NH 2 sein kann. 

Eineweitere Klassebevorzugter, erfindungsgemass verwend- 
barer Reaktivfarbstoffe sind solche der Formel II 



D'-Z" 



(II), 



- 60 



worin 

D ; den Rest eines metallfreien oder metallhaltigen Azo- , 

Nitro-, Pyrazolon-, Thioxanthon-, Oxazin-, Anthrachinon-, 
Stilben- oder Phthalocyaninf arbstoffs, der eine oder meh- 
<tf rere wasserloslichmachende Gruppen aufweist, und 
Z" einen Acylrest einer halogenhaltiger aliphatischer Carbon- 
saure oder ungesattigter Carbonsaure, und 
. n 1 oder 2, bedeuten. 
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Beim vorliegenden Verfahren verwendet man die sulfonsaure- 
gruppenhaltigen Farbstoff e sowie deren Metallkomplexe vor- 
zugsweise in Form ihrer Metallsalze, wie sie bei der Synthese 
anfallen, z. B. der Kalium-, Magnesium- oder vor allem Natrium- 
salze. Sie konnen aber auch in Form ihrer Aminsalze verwendet 5 
werden. 

Die Farbstoffe konnen gegebenenfalls auch in Mischungen 
miteinander oder gegebenenfalls mit Farbstoffen von einem 
anderen Typ vorliegen. 

Die erfindungsgemass verwendbaren Farbstoffe sind bekannt io 
und konnen nach bekannten Methoden hergestellt werden. 

Die erfindungsgemassen konzentrierten flussigen Praparatio- 
nen konnen alsweitere Zusatze oberflachenaktiveSubstanzen 
(insbesondere fur Metallkomplex-Farbstoffe), Puffersubstanzen 
(fur Faserreaktivf arbstoff e) , in der Farberei iibliche Textilhilfs- is 
mittel oder Losungsvermittler wie Caprolactam, Trimethylol- 
athan, Milchsaureamid oder Tetrahydroxymethylmethan (Pen- 
taerythrit), sowie schaumdampfende Hilfsmittel, z. B. Silicon- 
ole, Gefrierschutzmittel sowie Pilz- und/oder Bakterienwachs- 
tum hemmende Stoffe . Selbstverstandlich miissen diese Zusatze 20 
gegenuber den verwendeten Farbstoffen inert sein. 

Ein Vorteil des Verf ahrens gemass vorliegender Erfindung ist 
es jedoch, dass man in den erfindungsgemassen Praparaten 
weitgehend auf weitere Zusatze verzichten kann, bzw. sie in 
wesentlich geringeren Mengen als bisher erforderlich einsetzen 25 
kann. 

Ferner konnen die nach dem erfindungsgemassen Verfahren 
hergestelltenLosungennochmitkleineren Mengen (ca. 1 bis 
10 g/1) ublicher Zusatzstoffe wie Harnstoff , Dextrin oder Glu- 
cose, versetzt werden. 30 

Die Zusatze konnen in Gesamtmengen von vorzugsweise 0 , 1 
bis 30 Gew.-% , bezogen auf dasFarbstoff-Praparat, verwendet 
werden. 

Die erfindungsgemass verwendbaren oberflachenaktiven Sub- 
stanzen (Tenside) konnen einzeln oder im Gemisch eingesetzt 35 
werden. Sie werden vorzugsweise in Mengen von 1 bis 5 Gew. -% , 
bezogen auf das Farbstoff-Praparat, verwendet. 

Als erfindungsgemass verwendbare oberflachenaktive Sub- 
stanzenkommenbeispielsweiseinFrage: Dispergatoren, Netz- 
oder Dispergiermittel anionischer, kationischer oder nicht- di] 
ionischerNatur, wie Natriumdioctylsulfosuccinat, Dibutylnaph- 
thalinsulfonat, Dodecylbenzolsulfonat, Laurylpyridinium- 
chlorid, Alkylphenylpolyglykolather , Stearyldiphenyl-oxyathyl- 
diathylentriamin und Athylenoxid- Additionsprodukte. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Kondensationsprodukte 45 
aromatischer Sulfonsauren mit Formaldehyd wie Kondensa- 
tionsprodukte aus Formaldehyd, Naphthalinsulfonsaure und 
Benzolsulfonsaure, oder ein Kondensationsprodukt aus Rohkre- 
sol, Formaldehyd und Naphthalinsulfonsaure sowie vor allem 
Kondensationsprodukte aus Phenol- , Kresol- oder Naphthosul- 50 
fonsaure und Formaldehyd oder Ligninsulfonate (Sulfit-Cellu- 
loseablauge) oder Oxyligninsulfonate, und insbesondere Kon- 
densationsprodukte aus Naphthalinsulfonsaure und Formalde- 
hyd, resp. ihre Alkali- und/oder Ammoniumsalze. 

Als erfindungsgemass verwendbare nichtionogene ober- 55 
flachenakrive Verbindungen kommen vor allem in Betracht: 
Polyathylenglykole mit einem Molekulargewicht von vorzugs- 
weise 200 bis 1000; Mischpolymerisate aus Athylenoxid und 
Propylenoxid (sog. Blockpolymerisate); Umsetzungsprodukte 
aus Fettsauren mit 8 bis 22 Kohlenstoff atomen und Aminen oder 60 
Hydroxyalkylaminen, wiez. B. Cocosfettsaureamid, Olsauredi- 
athanolamid oder Cocosfettsaureathanolamid; sowie Anlage- 
rungsprodukte aus z. B . 5 bis 80 Mol, vorzugsweise 10 bis 30 Mol 
Alkylenoxiden, insbesondere von Athylenoxid, wobeieinzelne 
Athylenoxideinheiten durch substituierte Epoxide, wie Styrol- 65 
oxid und/oder Propylenoxid, ersetzt sein konnen, angelagert an 
hohere Fettsauren, vorzugsweise mit 8 bis 22 Kohlenstoff ato- 
men, beispielsweise Anlagerungsprodukte aus Fettsauren (z. B . 



Olsaure oder Ricinolsaure) und 10 bis 30 Mol Athylenoxid, 
vorzugsweise ein Anlagerungsprodukt aus Olsaure und 20 Mol 
Athylenoxid , oder ein Ricinolsaureester mit 15 Mol Athylen- 
oxid, oder Anlagerungsprodukten der Alkylenoxide an gesat- 
tigte oder ungesattigte Alkohole, Mercaptane oder Amine mit 8 
bis 22 Kohlenstoff atomen oder an Alkylphenole oder Alkylthio- 
phenole, deren Alkylrest mindestens 7 Kohlenstofftatome auf- 
weisen, beispielsweise Fettalkoholpolyglykolather, besonders 
solche aus einem 8 bis 22 Kohlenstoff atome aufweisenden alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffrest verathert mit 5 bis 200 Mol, vor- 
zugsweise mit 20 bis 100 Mol Athylenoxid, wie Cetylalkohol 
verathert mit 25 Mol Athylenoxid, Stearylalkohol verathert mit 
25 bis 80 Mol Athylenoxid und Oleylalkohol verathert mit 20 bis 
80 Mol Athylenoxid; sowie Hydroabietylalkohol verathert mit 25 
bis 100 Mol Athylenoxid, oder p-Nonylphenol verathert mit 

9 Mol Athylenoxid. 

Die erfindungsgemassen flussigen Farbstoffpraparate enthal- 
ten insbesondere 10 bis 60 Gew.-% mindestens eines anionischen 
Farbstoffes, 90 bis 40 Gew.-% Wasser, hochstens 1 Gew.-% 
anorganisches Inertsalz und je nach Farbstoffklasse gegebenen- 
falls 0,1 bis 30 Gew.-% weitere Zusatze, bezogen auf das gesamte 
Praparat. 

Die Praparate sind gekennzeichnet durch einen Gehalt an 
anorganischem Inertsalz von hochstens 1 Gew.-% , insbesondere 
von hochstens 0,5 Gew.-% und vorzugsweise von hochstens 
0,1 Gew.-%, bezogen auf das flussige Praparat. 

Die genaue Zusammensetzung der Farbstoffpraparate richtet 
sich nach dem verwendeten anionischen Farbstofftyp. 

Es ist darum manchmal vorteilhaft fur die erfindungsgemassen 
Fliissigf ormulierungen, welche Metallkomplexfarbstoffe enthal- 
ten, kleine Mengen einer oberflachenaktiven Substanz und fiir 
die Faserreaktivf arbstoffe Puffersubstanzen zu verwenden, 
wogegen fur die Direktfarbstoffe, die sogenanntenPapierfarb- 
stoffe, keine weiteren Zusatze erforderlich sind. 

Demnach enthalten die bevorzugten Flussigformulierungen 
der Metallkomplexfarbstoffe ausser Wasser 10 bis 60 Gew.-% , 
vorzugsweise 30 bis 35 Gew.-% mindestens eines MetaDkom- 
plexf arbstoff es, vorzugsweise eines Chrom- oder Kobaltkom- 
plexf arbstoff es, gegebenenfalls 1 bis 5 Gew.-% einer ober- 
flachenaktiven Substanz und gegebenenfalls 0,1 bis 30 Gew.-%, 
insbesondere 0,1 bis 10 Gew.-% weitere Zusatze. 

Fur die erfindungsgemassen Farbstoffpraparate mit Reaktiv- 
Farbstoffen sind alle diejenigen Puffersubstanzen geeignet, die 
zu keiner die Farbausbeute mindernden chemischen Reaktion 
mit der Reaktivgruppe f ahig sind , wie beispielsweise Natrium- 
und Kaliumacetat, Natrium- und Kaliumoxalat, die verschiede- 
nen primaren, sekundaren und tertiaren Natrium- undKalium- 
salze der Phosphorsaure oder deren Mischungen sowie Natrium- 
borat. Bevorzugtsindhiervon Kalium- oder Natriumdihydrogen- 
phosphat, Natriumtetraborat und/oder Dinatriumhydrogen- 
phosphat. Sie werden insbesondere in Mengen von 0,2 bis 
5 Gew.-% , vorzugsweise 0,5 bis 3 Gew.-% , bezogen auf das 
Farbstoffpraparat eingesetzt, um einen pH-Wert der Praparate 
von 3 bis 8,5, vorzugsweise 7 bis 8 zu erzielen. 

Die erfindungsgemassen konzentrierten flussigen Praparate 
mit Reaktiv-Farbstoffen konnen gegebenenfalls Zusatze, welche 
die Loslichkeit der Farbstoffe erhohen, wie beispielsweise 
Caprolactam, enthalten. Sie enthalten vorteilhaft 4 bis 
25 Gew.- %, vorzugsweise 4 bis 20 Gew.-% Caprolactam, bezo- 
gen auf das flussige Praparat. 

Ferner konnen die nach dem erfindungsgemassen Verfahren 
hergestellten Losungen noch mit kleineren Mengen (je ca. 1 bis 

10 g/1) weiterer Zusatzmittel versetzt werden, welche gegenuber 
den Reaktivfarbstoffen inert sind, wiez. B. Textilhilfsmittel, 
schaumdampfende Hilfsmittel, Pilz- und/oder Bakterienwachs- 
tumshemmende Stoffe. 



5 



648 584 



Die weiteren Zusatze konnen im allgemeinen in Gesamtmen- 
gen von 0,1 bis 30 Gew.-% , bezogen auf das Farbstoffpraparat 
verwendet werden. 

Demnach enthalten die bevorzugten erfindungsgemassen flus- 
sigen Farbstoff praparate mit faserreaktiven Farbstoffen ausser 
Wasser 10 bis 45 Gew.-%, vorzugsweise 15 bis 35 Gew.-% 
mindestens eines, eine wasserldslichmachende Gruppe enthal- 
tenden, faserreaktiven Farbstoffes, der als Reaktivrest minde- 
stens eine heterocyclische Gruppe oder eine Acylgruppe von 
einer Carbonsaure besitzt, wobei diese Gruppen mindestens ein 
abspaltbares Halogenatom aufweisen, vorzugsweise eines Reak- 
tivfarbstoffesder Formella, 0,2bis5 Gew.-% mindestens einer 
Puffersubstanz, hochstens 1 Gew.-% anorganisches Inertsalz 
und gegebenenfalls 1 bis 30 Gew.-% weitere Zusatze und weisen 
einen pH-Wert von 7 bis 8,5 auf. 

Die Prozentsatze sind jeweils auf das Gesamtgewicht des 
fliissigen Praparates bezogen. 

Die anionischen wasserloslichen Farbstoffe, welche der Klasse 
der anionischen Papier-Farbstoffe angehoren, sind im Colour- 
Index als sogenannte Direkt-Farbstoffe aufgefuhrt. Diese Sulfo- 
gruppen enthaltende Farbstoffe so\vie deren Metallkomplexe 
werden vorzugsweise in Form ihrer Metallsalze, wie sie bei der 
Synthese anf alien, z. B. die Kalium-, Magnesium- odervor allem 
Natriumsalze verwendet. Diese weisen als Rohfarbstoffe, d. h. so 
wie sie nach der Synthese anfallen , eine Loslichkeit in Wasser bei 
Raumtemperatur (20° C) von 10 bis 60 oder mehr g/1 auf. Die 
Farbstofflosungen dieser Farbstoffe, welche nach dem erfin- 
dungsgemassen Verfahren hergestellt wurden, enthalten dage- 
gen ca. 120 bis 250 g Farbstoff pro Liter Wasser. Die Loslichkeit 
des Farbstoffs ist also erheblich verbessert. 

Die bevorzugten erfindungsgemassen fliissigen Farbstoffpra- 
parate der Direktfarbstoffe enthalten 10 bis 60 Gew.-% , vorzugs- 
weise 12 bis 20 Gew.-% mindestens eines anionischen Farbstof- 
fes, insbesondere eines 2- bis 4-Sulf ogruppen enthaltenden anio- 
nischen Diazo- oder Azoxy-Farbstoffes oder dessen Kupferkom- 
plexes, 90 bis 40 Gew.-% Wasser und hochstens 1 Gew.-% 
Elektrolyt, aber keine weiteren Zusatze. 

Obwohl es im allgemeinen nicht notig ist, kann man in 
bestimmten Fallen, falls erwiinscht, diesen erfindungsgemassen 
Losungen geringe Mengen weiterer Zusatze wie z. B . Textilhilfs- 
mittel, schaumdampfendeHilfsmittel, Gefrierschutzmittel, Pilz- 
und/oder Bakterienwachstumshemmende Stoffe, zusetzen. 

Diese Flussigformulierungen stellen konzentrierte, echte 
Losungen dar, die in jedem Verhaltnis mit kaltem und warmem 
Wasser mischbar sind und sich insbesondere zum Farben und 
Bedrucken von Papier, einschliesslich Halbkartons undKartons 
eignen, wobei man diese Materialien z. B . in der Masse, durch 
Streichen oder durch Tauchen farben kann. 

Diese Farbstofflosungen bietenzudem keine toxikologischen 
Probleme von der Formulierung her, da sie praktisch nur aus 
Farbstoff und Wasser bestehen. 

Das erfindungsgemasse Verfahren wird beispielsweise foigen- 
dermassen durchgefiihrt: 

Eine wassrige Losung bzw. Suspension des Rohfarbstoffes 
wird zunachst iiber eine halbdurchlassige, ionische Gruppen 
enthaltende Membran geftihrt , deren Poren einen Durchmesser 
von 1 bis 500 A aufweisen. 

Als Ausgangslosung bzw. -suspension kann man die direkt aus 
der Synthese erhaltene wassrige Losung bzw. Suspension oder 
cine wassrige Anschlammung des feuchten Press- oder Filterku- 
chens der Rohfarbstoffe mit unterschiedlichem Gehalt an uner- 
wiinschten gelosten Stoffen mit niedrigem Molekulargewicht, 
besonders von bei der Synthese des Farbstoffes anfallenden 
Nebenprodukten und gelosten anorganischen und organischen 
Salzen verwenden. In Fallen, in denen z. B. dasKupplungs- bzw. 
Kondensationsprodukt nicht oder nur ausserst muhsam abtrenn- 
bar ist, kann auch direkt die rohe Kupplungs-, Kondensations- 
bzw. Neutralisationslosung verwendet werden. Vorteilhaft ver- 



wendet man Ausgangslosungen bzw. -suspensionen, die 2 bis 
50% Farbstoff enthalten. 

Bei manchen Farbstoffen, vor allem Metallkomplexfarbstof- 
fen, ist es vorteilhaft, den als Syntheselosung bzw. als Pressku- 

5 chen erhaltenen Rohf arbstoff nach bekannten Methoden, z. B . 
in einer Sand- oder Mikrosolmiihle nass zu mahlen. 

Man kann aber auch von dem trockenen Rohfarbstoffpulver 
ausgehen, wenn man es zunachst mit Wasser anschiammt. 
Gewunschtenf alls kann man die Synthesemischung mit Wasser 

io verdiinnen und/oder auch mit weiteren, fur die Herstellung der 
fliissigen Praparate erwiinschten Zusatze, z. B. oberflachenakti- 
ven Substanzen (Tenside) versetzen. Auf diese Weise werden die 
Zusatze, vor allem die oberflachenaktiven Substanzen, in einem 
Arbeitsgang ebenf alls entsalzt und konzentriert. Selbstverstand- 

15 lich gibt man nur solche Zusatze zu, welche von der Membran 
ebenf alls zuriickgehalten werden undzudem die Membran nicht 
beeintrachtigen. Das Gemisch wird zur Abtrennung von Synthe- 
senebenprodukten mit Molekulargewichten, die unterhalb des 
«cut off level» der verwendeten Membran liegen, iiber die 

20 halbdurchlassige Membran gefuhrt. Gleichzeitig wird auf einen 
Gehalt an Farbstoff von mindestens 10 und vorteilhaft 20 bis 60 % 
aufkonzentriert 

Das erfindungsgemasse Verfahren ermoglicht nicht nur die 
Herstellung von fliissigen Farbstoff-Praparaten mit verbesserten 

25 Eigenschaften, sondern bietet technische Vorteile gegeniiber 
den herkommlichen Verfahren, weil man einige Verf ahrens- 
schritte, z. B. langwierigeFiltrationsstufen oder Zentrifugieren 
eliminieren bzw. beschleunigen kann, was u. a. zur Ersparnis an 
Zeit und Energie fuhrt. Bei den verhaltnismassig schwerloslichen 

30 Metallkomplex-Farbstoffenist es sogarin einigen Fallen mog- 
lich, auf das lastige Vormahlen der Farbstoffe zu verzichten. 

Bei den Faserreaktivfarbstoffen wird die wassrige Losung bzw. 
Suspension des wasserloslichen, rohen Reaktivfarbstoffes 
35 zunachst iiber die halbdurchlassige Membran gefuhrt und 
anschliessend der gewiinschte pH-Wert der erhaltenen, entsalz- 
ten und aufkonzentrierten fliissigen Zubereitung mit den Puff er- 
substanzen eingestellt und gegebenenfalls weitere Zusatze zuge- 
geben. 

4 0 Erfindungsgemass verwendbare, halbdurchlassige Membra- 
nen sollen hohermolekulare Stoffe zuriickhalten, wahrend sie 
einen hohen Durchfluss von Wasser und gelosten Stoffen mit 
einem niedrigen Molekulargewicht, z. B. Salzen, wie Natrium- 
chlorid, Natriumsulfat, Kaliumchlorid, Ammoniumsulfat, 

45 Natriumphosphat, Kaliumsulfat, Natriumacetat oder niedrigmo- 
lekularen Verunreinigungen, z. B. nicht umgesetzte oder teil- 
weise zersetzte Ausgangsprodukte, gewahrleisten. 

Sie sollen aber auch verschieden geladene Ionen trennen 
konnen. 

50 Der Riickhalt bzw. die Abtrennung («cut off level») wird durch 
das Molekulargewicht bzw. die ionische Beladung bestimmt. 
Diese sogenannte Membran-Hyperfiltration wird auch Umkehr- 
Osmose (Reverse Osmosis) genannt und ist mit der Ultrafiltra- 
tion verwandt. Unter diesem Begriff werden Abtrennungsvor- 

55 gange im molekularen Bereich verstanden. 

Geeignete erfindungsgemass verwendbare Membranen sind 
zweckmassig halbdurchlassige, geladene, vorzugsweise asymme- 
trische Membranen , deren Poren einen Durchmesser von 
0,1-50 nm aufweisen Sie bestehen aus organischem Material, das 

60 ionische Gruppen enthalt. Diese Membranen weisen einen «cut 
off level» von 300 bis 500 auf. Fur das Verfahren gemass 
vorliegender Erfindung sind Membranen mit einem «cut off 
level» von 400 bis 500 besonders geeignet. Sie lassen Wasser und 
aufgeloste Stoffe, die aufgrund ihrer Molekulargrossen unter- 

65 halb des Abtrenn-Niveaus («cut off level») liegen, bei hohen 
Geschwindigkeiten pro Flacheneinheit und bei geringem bis 
mittlerem Druck durchtreten. Erfindungsgemass werden Drucke 
von 10 bis 100 bar, vorzugsweise von 10 bis 30 bar und insbeson- 
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dere von 20 bis 30 bar, verwendet. Der Druckkannz. B. mittels 
einer Pumpe ausgeiibt werden. 

In einem Filtrationsgang kann der Entsalzungseffekt ohne 
Farbstoffverlust bis zu 70 und mehr Prozent betragen . Dabei 
nimmt das Volumen der Losung der zuruckgehaltenen Substanz 5 
(konzentratseitig) entsprechend ab und die Konzentration des 
zuruckgehaltenen Teils zu. 

Wird eine weitere Verminderung der niedermolekularen 
Komponente gewunscht, so kann dies ohne Schwierigkeiten nach 
Verdunnung der zuruckgehaltenen Losung oder Suspension mit io 
Wasser zweckmassig auf das Ausgangs volumen durch ein- oder 
mehrmalige Wiederholung des Verfahrens erreicht werden . Die 
Trennung kann auch kontinuierlich durchgefiihrt werden, indem 
die Zuruhrgeschwindigkeit des Wassers derjenigen der Permeat- 
abnahme angepasst wird. Diskontinuierlich und kontinuierlich is 
konnen auf diese einfache Art und Weise bei Zimmertemperatur 
Entsalzungs- und Reinigungseffekte von bis zu 95 % oder 
gewunschtenfalls gar bis 99 % , und mehr, d. h. bis das Permeat 
frei von unerwiinsch ten Stoffen ist, erreicht werden. 

Die erfindungsgemass verwendbaren Membranen bestehen im 20 
wesentlichen aus einem polymeren Stoff, der mindestens an der 
Oberflache durch Reste mit ionisierbaren Gruppenmodifiziert 
ist. 

Es konnen in dieser Weise modifizierte natiirliche, halbsynthe- 
tische oder synthetische Materialien zu Membranen verarbeitet 25 
werden. Ein derart zu modifizierender polymerer Stoff enthalt 
als reaktionsf ahige Gruppen beispielsweise Hydroxyl und/oder 
Aminogruppen. Er kann dann mit geeigneten Reagenzien umge- 
setzt werden, die einerseits ionisierbare Gruppen und anderer- 
seits mindestens eine unter Bildung einer ko valenten Bindung 30 
reaktionsfahige Gruppierung enthalten. 

Beispielsweise konnen folgende polymere Verbindungen in 
der angegebenen Weise modifiziert werden: 

- Polymerelektrolyte, 

- Polyvinylalkohole, 35 

- Celluloseather oder -ester wie Cellulosenitrat oder -pro- 
pionate 

-vorzugsweise Celluloseacetat e, z. B. solche mit niedrigem 
Acetylgruppengehait, aber auch hoher acylierte Cellulose, z. B. 
sog. Zweieinhalbacetat, oder 40 

-Polyacrylnitril und Copolymere aus Acrylnitril und anderen 
athylenisch ungesattigten Monomeren. 

Alsreaktive Reagenzien, die eine ionisierbare Gruppe enthal- 
ten , kommen farblose und farbige Verbindungen in Betracht, z. 
B. ionogene Reaktivfarbstoffe, die verschiedenen Klassen ange- 45 
horen konnen, wie Anthrachinon-, Aro- oder Formazanfarb- 
stoffe. Als Reaktivgruppen, welche die Bindung dieser Reagen- 
zien an die Ausgangspolymeren ermoglichen, seien die folgen- 
den genannt: 

50 



- Carbonsaurehalogenidgruppen, 

- Sulfonsaurehalogenidgruppen, 

-Reste a , p-ungesattigter Carbonsauren, z. B . der Acrylsaure, 
Methacrylsaure, a-Chloracrylsaure, a-Bromacrylsaure, 

- Reste vorzugsweise niedriger Halogenalkylcarbonsauren, 55 
z. B. der Chloressigsaure, a,P-Dichlorpropionsaure, a,(3-Di- 
brompropionsaure, 

-Reste von Fluorcyclobutancarbonsauren,z. B. derTri- oder 
Tetr afiuorcyciobutancarbonsaure , 

-Reste mit Vinylacylgruppen, z. B. Vinylsulfongruppen oder 60 
Carboxyvinylgruppen, 

- halogenierte Pyrimidin- oder 1,3,5-Triazinreste. 

Als ionisierbare Gruppen sindz. B. Sulfatogruppen, Sulfon- 
sauregruppen , Sulfonsaureamidgruppen , Carbonsauregruppen , 65 
Carbonsaureamidgruppen, Hydroxyl-, Thiol-, Isocyanat- und/ 
oder Isothiocyanatgruppen, von primaren, sekundaren oder 
tertiaren Aminogruppen und Wasserstoff gebildete Ammonium- 



gruppen oder quaternare Ammoniumgruppen, ferner Phospho- 
nium- oder Sulfoniumgruppen geeignet. Besonders giinstige 
Ergebnisse werden in manchen Fallen mit sulfonsauregruppen- 
haltigen Verbindungen erzielt. Besonders wertvoil und vielseitig 
anwendbar sind die Polymermembranen, die durch einen sulfon- 
sauregruppenhaltigen Azofarbstoff modifiziert sind . Der Azo- 
farbstoff kann auch komplex gebundenes Metall, beispielsweise 
Kupfer, enthalten. 

Membranen aus (teilweiseacetyliertem) Celluloseacetat kon- 
nen z . B . durch Umsetzung mit den zuvor genannten reaktiven 
chemischen Verbindungen, insbesondere Reaktivfarbstoffen, 
modifiziert werden (GB-PS 1504261). 

Eine weitere Modification von Celluloseacetat kann z. B. 
durch folgende chemische Umsetzungen (in der angegebenen 
Reihenfolge) erfolgen: polyfunktionelle monomere Verbindun- 
gen mit mindestens zweifunktionellen Gruppen (z. B. Cyanur- 
chlorid), polyfunktionelles Polymer (z. B. Polyathylenimin), 
ionische Verbindung (z. B. ionische Reaktivfarbstoffe, Raktiv- 
gruppierungen und ionische Gruppen wie angegeben) (EP-OS 
26399). 

In analoger Weise kann man auch Polyvinylalkohol enthal- 
tende Membranen modifizieren. 

Die polyfunktionelle monomere Verbindung weist vorzugs- 
weise mindestens 2 funktionelle Gruppen auf. Besonders geeig- 
net sind Halogendi- oder-triazine, wie z. B. Cyanurhalogenide 
(Cyanurchlorid), oder Tri- oderTetrahalogenpyrimidine (Tetra- 
chlorpyrimidin). 

Die polyfunktionellen Polymere weisen vor allem aliphatische 
oder aromatische Aminogruppen, Hydroxyl-, Thiol-, Isocyanat- 
und/oder Isothiocyanatgruppen auf. Geeignete polyfiinktionelle 
Polymere sind Polyethyienimin, Polyvinylalkohol, Cellulose- 
derivate oder Polyvinylanilin; Polyathylenimin ist bevorzugt. 

Die Membran enthalt als ionische Gruppe vorzugsweise Sui- 
fonsaure-, Carbonsaure- oder Ammoniumgruppen. 

Besonders vorteilhaft sind die Membranen, die Reste eines 
Reaktivfarbstoffes als Reste mit ionogenen Gruppen enthalten. 

Es konnen aber auch Membranen verwendet werden, die aus 
einem Grundgeriist bestehen, das Polyacrylnitril oder Poly- 
merisat aus Acrylnitril und anderen athylenisch ungesattigten 
Monomeren enthalt (GB-PS 2058798). 

Durch Umsetzung mit Hydroxylamin fuhrt man Amidoxim- 
gruppen in die Membran ein und modifiziert diese dann wie fur 
die Celluloseacetatmembranen angegeben. 

Der Anteil der Acrylnitrileinheiten im Grundgeriist der Mem- 
bran betragt vorteilhaft mindestens 5 und vorzugsweise minde- 
stens 20 Gew.-%. 

Bevorzugt sind Copolymere von Acrylnitril und Vinylacetat, 
Vinylathern, Vinylpyridin, Vinylchlorid, Styrol, Butadien, 
(Meth)-acrylsaure, Maleinsaureanhydrid, 2-Aminomethylmeth- 
acrylat oder Allylverbindungen oder Ter- oder Tetrapolymeren 
auf Acrylnitrilbasis. 

Die so modifizierten Membranen konnen noch einer Warme- 
behandlungunterworfen werden («Tempern»). Durch die War- 
mebehandlung wird weitgehend die Porengrosse der Membran- 
haut bestimmt. Man behandelt beispielsweise die Membran 
wahrend 1 bis 30 min bei einer Temperatur von 60 bis 90° C, 
zweckmassig indem man sie in warmes Wasser taucht. Gegebe- 
nenf alls kann die Warmebehandlung auch vor der Umsetzung 
mit der reaktiven, ionisierbare Gruppen enthaltenden Verbin- 
dung ausgefuhrt werden. Ferner lasst sich die Umsetzung auch 
ausfuhren, bevor das polymere Material zur asymmetrischen 
Membran verarbeitet wird. 

Die Membranen konnen verschiedene Formen aufweisen, z. 
B. plattenformig, blattfbrmig, rohrenformig, in Form einer 
Tasche, eines Konus oder von Hohlfasern vorliegen. Bei starker 
Druckbelastung konnen die Membranen natiirlich durch Draht- 
siebe oder Lochplatten gestiitzt werden. Innerhalb des weiter 
oben angegebenen Bereiches kann die Porengrosse durch abge- 
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stuftes Tempern variiert und ebenfalls dem jeweiligen Verwen- 
dungszweck angepasst werden. Zweckmassig betragt die durch- 
schnittliche Ladungsdichte (gleich Gehalt an ionisierbaren Grup- 
pen) der Membran 1 bis 100 Milliaquivalente je kg trockene 
Membran. 

Bei den erfindungsgemassen, konzentrierten flussigen Prapa- 
raten handelt es sich in der Regel um echte oder kolloidale 
Losungen. Sie sind diinnflussig ( Viskositat von etwa 5 bis 400 cP/ 
20° C) und gut lagerstabil, d. h. sie bleiben mindestens mehrere 
MonatebeiTemperaturenvon -20 bis +60° C, insbesondere 
-10 bis +40°C in gebrauchsfahigem Zustand. 

Sie konnen sich zwar beim Abkiihlen unter 0° C gelegentlich 
verfestigen; dies hat jedoch nach der Riickkehr zu Normaltempe- 
raturen keinen nachteiligenEinfluss auf die Gebrauchseigen- 
schaften. Diese Praparate konnen bei der Herstelhing von Klotz- 
flotten , Farbebadern und Druckpasten sowohl mit Wasser als 
auch mit organischen Losungsmitteln und/oder Verdickungsmit- 
teln versetzt werden, ohne dass der Farbstoff ausf allt oder dass es 
zu anderen Inhomogenitaten kommt . Mit den genannten Klotz- 
flotten, Farbebadern und Druckpasten kann man z. B . Textilma- 
terialien aus natiirlichen oder synthetischenFasermaterialien, 
wie Wolle, Polyamid und cellulosehaltigen Fasermaterialien, 
einschliesslich Papier, in bekannter Weise farben oder be- 
drucken. 

Das erfindungsgemasse Verf ahren bietet u. a. folgende Vor- 
teile im Vergleich zu den bisher ublichen Verf ahren zur Herstel- 
lung von flussigen Farbstoffpraparationen: 

- hohere Farbstoffkonzentration der erhaltenen Praparate 

- verbesserte Lagerstabilitat, erhohte Applikationsstabilitat 

- technisch einf achere Auf arbeitung der flussigen Handels- 
form 

- Ausbeutegewinn (erhohte Farbstarke) 

- geringere Mengen an erforderlichen Hilfsmitteln 

- kostengunstigere Herstelhing. 

In den nachfolgenden Beispielen, welche die Erfindung erlau- 
tern, bedeuten Teile, falls nichts anderes angegeben, Gewichts- 
teile und Prozente Gewichtsprozente. Gewichtsteile und Volu- 
menteile stehen im gleichen Verhaltnis zueinander wie g zu mi. 
«SR» bedeutet «Schopper Riegler» und «atro» bedeutet «absolut 
trocken». Die Temperaturen sind in Grad Celsius angegeben. 
Die Farbstoff e liegen vorzugsweise als Alkalisalze, vor allem als 
Natriumsalze vor. Bei den Viskositatsangaben ist 1 cP gleich 
0,001 Pa-s. 

Beispiel A: Herstelhing der Membranen 
Die bevorzugten, erfindungsgemass verwendbaren Membra- 
nen konnen beispielsweise wie f olgt hergestellt werden (DE-OS 
2505254, Beispiel 1): 

Aus 25 g Celluloseacetat ( Acetylierungsgrad = 39 ,8 %) , 45 g 
Aceton und 30 g Formamid wird eine Losung hergestellt. Man 
lasst sie drei Tage stehen, giesst sie auf eine Glasplatte und 
verstreicht sie mit einem Spatel zu einer Schicht von 0,6 mm 
Dicke, lasst wahrend 5 sek bei 25° C Losungsmittel verdunsten, 
legt die Glasplatte fur 2 h in Eiswasser ein und zieht die 
entstandene Membran von der Glasplatte ab. 

Die Membran wird dann in eine 5%ige wassrige Losung der 
1:2-Chromkomplexverbindung des Farbstoff es der Formel 

COOH" ~HO CI 



der Farbstofflosung durch Zusatz von Natriumhydroxid auf 10,4 
gebracht und die Losung wahrend 40 min bei 25° C standig 
bewegt. 

Anstatt die Membran so in zwei Stuf en mit der Farbstofflosung 
5 zu behandeln, kann man sie auch einstufig wahrend 2Yi h beim 
pH-Wert 10,5 und bei 25° C mit einer 10%igen Losung des 
Chromkomplexfarbstoffes behandeln. Zur anschliessenden 
Warmebehandlung (Tempern) wird die Membran wahrend 10 
min in Wasser von 60° C eingelegt . Die Herstelhing weiterer 
10 geeigneter Membranen wird in den ubrigen Beispielen der DE- 
OS 2505 254 sowie in der DE-OS 3 035 134 und in EP 26 399 
beschrieben. 

Beispiel 1 

15 a) 9 kg Presskuchen des Rohfarbstoffes der Formel 
S0 3 Na 



CO-MH„ 



25 



I 

CI 



werden mit 35 kg Wasser angeschlammt. Die erhaltene Suspen- 
sion mit einem Trockengehalt von 7,9 % (ca. 5,9 % Farbstoff und 
2,07% NaCl) wirdauf einer Anlage fur Umkehr-Osmose (0,84 
30 m 2 Membr antiacne) , die wie in Beispiel A beschrieben herge- 
stellt wurde und die einen «Cut-off-level» von 500 besitzt, 
entsalzt und aufkonzentriert. Die Umkehr-Osmose wird bei pH 
6,5-7,5, 20° C und einem Druck von 25 bar in zwei Stufen 
durchgefuhrt. 

35 

Entsalzung: 

Nach der Zugabe von 40 1 Wasser und anschliessender Entfer- 
nung von 40 1 Permeat (mittlere Durchflussmenge ca. 20 1/h), 
erhalt man eine Farbstofflosung mit einem Inertsalzgehalt von 
40 0,43%. 

Aufkonzentrierung: 
Nach der Entsalzung werden noch 33,1 1 Permeat (mittlere 
Durchflussmenge ca. 12 1/h) entfernt. Man erhalt 10,9 kg einer 
45 konzentrierten Farbstofflosung mit 23,6 % Trockengehalt, deren 
Natriumchloridgehalt geringer als 0,01% ist. 

b) 94,4 Teile der so erhaltenen Farbstofflosung werden unter 
Riihren bei 40° C innerhalb von 10 min mit 1 ,0 Teil Na 2 HP0 4 und 
50 0 ,4 Teilen KH 2 P0 4 versetzt und mit 4,2 Teilen Wasser verdiinnt . 
Man erhalt eine Hussigformulierung mit einem pH-Wert von 7 ,0 
folgender Zusammensetzung: 



55 



ca, 

< 



22,3 Gew.-% Farbstoff 
1,0 Gew.-% Na 2 HP0 4 
0,4 Gew.-%KH 2 P0 4 

76,3 Gew.-% Wasser 
0,01 Gew.-% NaCl. 



A 

i H 



-N=*N- 



HO 

-•^ • • 

i ii i 



i 



-NH 



-V 



V 



tl 



eingetaucht und verbleibt dort wahrend 48 h bei einem pH- Wert 
von 6 und einer Temperatur von 25° C . Hierauf wird der pH- Wert 



Die entstandene echte Losung ist diinnflussig (ca. 6 cP bei 20° C 
60 Brookfieid, Spindel Nr. 2) und ist wahrend mehrerer Monate bei 

— 10° C bis +40°C unverandert haltbar (chemische und physikali- 

sche Lagerstabilitat). 
c) 9 kg Presskuchen des Rohfarbstoffes der in Beispiel la 

angegebenen Formel werden mit 35 kg Wasser angeschlammt. 
65 Die erhaltene Suspension mit einem Trockengehalt von 7,9 % 

(ca. 5,9 % Farbstoff und 2, 07 % NaCl) wird auf einer Anlage fur 

Umkehr-Osmose wie in Beispiel la beschrieben, entsalzt und 

aufkonzentriert. 
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d) 94,4 Teile der so erhaltenen Farbstofflosung werden unter 
Riihren bei 40° C innerhalb von 10 min mit 0 ,5 Teilen Na 2 HP0 4 
und 0,1 Teilen KH 2 P0 4 versetzt und mit 5,0 Teilen Wasser 
verdunnt. Man erhalt eine Flussigformulierungmit einem pH- 
Wert von 7,2 folgender Zusammensetzung: 

22,3 Gew.-% Farbstoff 

0,5 Gew.-% Na,HP0 4 

0,1 Gew.-%KH 2 P0 4 
ca. 77,1 Gew.-% Wasser 
< 0,01 Gew.-% NaCl 



Die entstandene echte Losung ist dtinnflussig (ca. 6 cP bei 20° C 
Brookfield, Spindel No. 2) und weist eine noch bessere Lagersta- 
bilitat als die unter b) erhaltene Losung auf. 

e) Arbeitet man genau wie im obigen Beispiel beschrieben, 
5 verwendet jedoch den Presskuchen des Rohfarbstoffes, ohne ihn 
durch Umkehr-Osmose zu entsalzen, so erhalt man eine Farb- 
stoffpraparation, welche eine wesentlich geringere Lagerstabili- 
tatbesitzt. 

io Beispiel 2 

a) 10 kg Presskuchen des Rohfarbstoffes der Formel 



SCLtfa 
I 3 

.A_ 

!i I 
• • 

V 
i 

S0_Na 



\ 
• 



V 



^-S0 3 Na 



S0 3 Na 



•C N C-NH„ 



II 



I 



V 

I 

CI 



werden mit 25 kg Wasser angeschlammt. Die erhaltene Suspen- 
sion mit einem Trockengehalt von 12,9 % (Salzgehalt 3 , 15 %) 
wird auf einer Anlage fiir Umkehr-Osmose wie im Beispiel 1 
beschrieben, entsalzt und aufkonzentriert. Bei der Entsalzung 
werden 30 1 Wasser zugegeben und 30 1 Permeat (Durchfluss ca. 
20 1/h) entfernt. Die erhaltene Farbldsung (Salzgehalt 0,68 %) 
wird dann aufkonzentriert, indem man 22,8 1 Permeat (Durch- 
fluss ca. 10 1/h) entfernt. Man erhalt 12,2 kg einer konzentrierten 
Farbstofflosung mit 27,9 % Trockengehalt (0,01 % Natrium- 
chlorid). 

b) 94 Teile der so erhaltenen Farbstofflosung werden wie im 
Beispiel 1 beschrieben mit 1,6 Teilen Na 2 HP0 4 , 0,8 Teilen 
KH 2 P0 4 und 3,6 Teilen Wasser versetzt. Man erhalt eine diinn- 
fliissige, wahrend mehrererMonatebei -10°Cbis +40°Cunver- 
andert haltbare Flussigformulierung folgender Zusammenset- 
zung: 

26,3 Gew.-% Farbstoff 
1,6 Gew.-% Na,HP0 4 
0,8 Gew.-%KH,P0 4 
71,3 Gew.-% Wasser 
< 0,01 Gew.-% NaCl 



c) 10 kg Presskuchen des Rohfarbstoffes der in B eispiel 2a 
angegebenen Formel werden mit 25 kg Wasser angeschlammt. 
Die erhaltene Suspension mit einem Trockengehalt von 12,9 % 

30 (Salzgehalt 3,15 %) wird auf einer Anlage fur Umkehr-Osmose 
wie im Beispiel 2a beschrieben, entsalzt und aufkonzentriert. 

d) 94 Teile der so erhaltenen Farbstofflosung werden wie im 
Beispiel 1 beschrieben mit 2,0 Teilen Na 2 HP0 4 , 0,4 Teilen 

35 KH 2 P0 4 und 3 ,6 Teilen Wasser versetzt. Die erhaltene dunnflus- 
sige Flussigformulierung nachfolgender Zusammensetzung mit 
einem pH-Wert von 7,3 weist eine noch bessere Lagerstabilitat 
auf als die unter b) erhaltene Flussigformulierung: 

40 26,3 Gew.-% Farbstoff 
2,0 Gew.-% Na 7 HP0 4 
0,4 Gew.-%KH 2 P0 4 
71,3 Gew.-% Wasser 
< 0,01 Gew.-% NaCl 

45 

Beispiel 3 

5 kg des trockenen Rohfarbstoffes der Formel 




werden mit 33 kg Wasser angeschlammt. Die erhaltene Suspen- 65 werden 90 1 Wasser zugegeben und 90 1 Permeat (Durchfluss ca. 
sion mit einem Trockengehalt von 13 ,0 % (Salzgehalt 4,67 %) 15 1/h) entfernt. Die erhaltene Farbstofflosung (Salzgehalt 0,2 %) 

wird auf einer Anlage fiir Umkehr-Osmose wie im Beispiel 1 wird dann aufkonzentriert, indem man 24,7 1 Permeat (Durch- 

beschrieben, entsalzt und aufkonzentriert. Bei der Entsalzung Auss ca. 12 1/h) entfernt. Man erhalt 13 ,7 kg einer konzentrierten 
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Farbstofflosung mit 23,1 % Trockengehalt (<0,01 % Natrium- 
chlorid). 

89 Teile der so erhaltenen Farbstofflosung werden wie im 
Beispiel 1 beschriebenmit2,0TeilenNa 2 HPO 4 ,0,4Teilen 
KH 2 P0 4 und 8 , 6 Teilen Wasser versetzt. Man erhalt eine diinn- 
flussige, wahrend mehrerer Monate bei - 10° C bis +40° C unver- 



andert haltbare Fliissigformulierung folgender Zusammenset- 
zung: 

25,0 Gew.-% Farbstoff 
2,0 Gew.-% Na 2 HP0 4 
5 0,4 Gew.-%KH 2 P0 4 

72,6 Gew.-% Wasser 
< 0,01 Gew.-% NaCl 
(pH7,3) 



Beispiel 4 

Verfahrt man wie in Beispiel 3 beschrieben, aberunter Verwendung des Rohfarbstoffes der FormeL 

f 1 




Or y N 0H EaDgff S0 3 Na X * / V X S0 3 Na 2 

C 2 H 5 " Cl 



so erhalt man ebenf alls ein Farbstoff-Konzentrat mit einem ist dunnflussig und wahrend mehrerer Monate bei - 10° C bis 

Inertsalzgehalt < 1 % . Die daraus hergestellte Formulierung der 25 + 40° C unverandert haltbar . 

Zusammensetzung 

25,0 Gew.-% Farbstoff 
2,0 Gew.-% Na 2 HP0 4 

0,4 Gew.-% KH 2 P0 4 30 Gleich gute Resultate erhalt man, wenn als Rohf arbstoff eine 
72,6 Gew. -% Wasser Verbindung der in folgender Tabelle 1 angegebenen Formel 

< 0,01 Gew.-% NaCl eingesetzt wird: 
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Tabelle 1 



Nr. 



Farbstoff 



4a 



C^H,. <j>H 



V 



?T5 T _ _ T~3 



t il I 



<f ? CH, 7 



^H 2 S0 3 Na 



3 L.A. 



I 



CH 3 S0 3 Na 



4b 



SD-Na 
X 



/S 0 3 Na 



0=< >=0 tfL \H-C0CHBr-CH o Br 



• = • 



4c 



« 



SO Na 

t ?— CU — ? 

II 1 I - f II 

• • • 

3 Na> SO.Na'r !-0H ^ ( 

CI • 

CI 



JC1 



Beispiel 5 

10,2 kg Presskuclren des Rohfarbstoffes der Formel 



^ ^ y% it i 



Na 



v 



i 

Cl 



CH^ X CH 2 S0 3 £Ta 



werden mit 30 kg Wasser angeschlammt. Die erhaltene Suspen- 
sion mit einem Trockengehalt von 12,1% (Salzgehalt 2,85 %) 
wird auf einer Anlage fiir Umkehr-Osmose wieim Beispiel 1 
beschrieben, entsalzt und aufkonzentriert. Bei der Entsalzung 
werden 60 1 Wasser zugegeben und 60 1 Permeat (Durchfluss ca. 
241/h) entfernt. Die erhaltene Farbstofflosung (Salzgehalt 
0,18 %) wird dann aufkonzentriert, indem man 25,5 1 Permeat 



(Durchfluss ca. 20 1/h) entfernt. Man erhalt 14,7 kg einer 
konzentrierten Farbstofflosung mit 25,3 % Trockengehalt 
(<0, 1 % Natriumchlorid) . 
65 46 ,5 Teile der so erhaltenen Farbstofflosung werden wie im 
Beispiel 1 beschrieben mit 0,8 TeilenNa 2 HP0 4 , 0,4Teilen 
KH 2 P0 4 und 52,3 Teilen Wasser versetzt . Man erhalt eine 
diinnflussige, wahrendmehrererMonatebei -10°Cbis +40°C 
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unverandert haltbare Flussigformulierung folgender Zusammen- 
setzung: 

11,8 Gew.-% Farbstoff 
0,8 Gew.-% Na 2 HP0 4 
0,4 Gew.-%KH 2 P0 4 
ca. 87 Gew.-% Wasser 
< 0,05 Gew.-% NaCl 
(pH7,0). 

Wird an Stelle des oben genannten Farbstoffes ein Rohfarb- 
stoff der Formel • • M CI 

CH — •— S^N — * •-NHC0- # • • 

3 1L II II I I II I 

AT • 



eingesetzt, so erhalt man ebenfalls ein Farbstoff-Konzentrat mit 
einem Gehalt an Natriumchlorid (Inertsalz) <0 ? 5 %. 



s Die daraus hergestellte Flussigformulierung hat f olgende Zu- 
sammensetzung: 

12,7 Gew.-% Farbstoff 
0,8 Gew.-% Na 2 HP0 4 
10 0,4 Gew.-%KH 2 P0 4 
ca. 86,1 Gew.-% Wasser 
< 0,05 Gew.-% NaCl 



/ 



Na 



•q 1 Bei der Lagerung bei - 10° C bis +40° C wahrend 4 Wochen 
15 andert sich der Gehalt an Farbstoff nur wenig. 



" > 



'0 3 Na 



Beispiel 6 

a) 45 kg Syntheselosung des Rohfarbstoffes der Formel 



S0 o Na 



H 2 N-< 



0=« 



/ 



% / S °3 Na 

:«o c£ \h — cr \-nh-( *' 

V 

I 

CI 



\ 



[mit einem Trockengehalt von 16,0 % (Salzgehalt 1,74 %)] wer- 
den auf einer Anlage fur Umkehr-Osmose in einer Stufe entsalzt 
und aufkonzentriert, wobei man 23,7 1 Permeat entfernt. Man 
erhalt 21 ,3 kg einer konzentrierten Farbstofflosung mit 30,1 % 
Trockengehalt (<0,78% Natr iumchlorid) . 

b) 89 Teile der so erhaltenen Farbstofflosung werden wie im 
Beispiel 1 beschriebenmit 1,6 TeilenNa 2 HP0 4 , 0,8 Teilen 
KH 2 P0 4 und ca. 8,0 Teilen Wasser versetzt . Man erhalt eine 
dunnfliissige, wahrend mehrererMonate bei — 10°Cbis +40° C 
unverandert haltbare Flussigformulierung folgender Zusammen- 
setzung: 

27,8 Gew.-% Farbstoff 
1,6 Gew.-% Na,HP0 4 
0,8 Gew.-%KH 2 P0 4 
69,1 Gew.-% Wasser 
ca. 0,7 Gew.-% NaCl 
(pH7,0) 

c) 45 kg Syntheselosung des Rohfarbstoffes der in Beispiel 6a 
angegebenen Formel [mit einem Trockengehalt von 16,0 % 



(Inertsalzgehalt 1 ,74 %)] werden auf einer Anlage fur Umkehr- 
Osmose wie in Beispiel 6a beschrieben, entsalzt und aufkonzen- 
40 triert. 

d) 89 ,7 Teile der so erhaltenen Farbstofflosung werden wie im 
Beispiel 1 beschrieben, mit 2,0 Teilen Na 2 HP0 4 , 0,4 Teilen 
KH 2 P0 4 , 5 Teilen Caprolactam und ca. 3 ,0 Teilen Wasser 
versetzt. Man erhalt eine dunnfliissige Flussigformulierung mit 
45 noch besserer Lagerstabilitat als die Flussigformulierung erhal- 
ten unter b) . Die nach d) erhaltene Flussigformulierung weist 
folgende Zusammensetzung auf: 

27,8 Gew.-% Farbstoff 
so 2,0 Gew.-% Na 2 HP0 4 
0,4 Gew.-%KH 2 P0 4 
5,0 Gew.-% Caprolactam 
61,4 Gew.-% Wasser 
ca. 0,7 Gew.-%NaCl 
55 ( P H7,3) 

Beispiel 7 

31 kg Syntheselosung des Rohfarbstoffes der Formel 



\ 



s6. 



Na 



A /* 0 3 



Na 



V 



•=0 



I 

CI 



CH 



• xx m 

r n ch. 



2 S0 3 Na 
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werden mit 14 kg Wasser verdunnt. Die erhaltene Suspension mit 
einem Trockengehalt von 10,5 % (Salzgehait 3 ,73 %) wird auf 
einer Anlage fur Umkehr-Osrnose wie im Beispiel 1 beschrieben, 
entsalzt und aufkonzentriert. Bei der Entsalzung werden 40 1 
Wasser zugegeben und 40 1 Permeat (Durchfluss ca. 24 1/h) 
entfernt. Die erhaltene Farbstofflosung (Inertsalzgehalt 1,1 %) 
wird dann aufkonzentriert, indem man 33 1 Permeat (Durchfluss 
ca. 20 1/h) entfernt. Man erhalt 11 ,9 kg einer konzentrierten 
Farbstoffl6sungmit25,5 % Trockengehalt (<0,03 % Natrium- 
chlorid). 

86 ,7 Teile der so erhaltenen Farbstofflosung werden wie im 
Beispiel 1 beschrieben mit 0,2 Teilen Na 2 HP0 4 und 13 , 1 Teilen 



OH 



Wasser versetzt. Man erhalt eine dunnfliissige, wahrend mehre- 
rer Monate bei - 10° C bis 4- 40° C unverandert haltbare Fliissig- 
formulierung folgender Zusammensetzung: 

5 22,1 Gew.-% Farbstoff 
0,2 Gew.-% Na 2 HP0 4 
ca. 77,7 Gew.-% Wasser 
< 0,02 Gew.-% NaCl 

10 Beispiel 8 

9,6 kg Presskuchen des Rohfarbstoffes der Forrnel 



x > w VvS 



S0 3 Na 



S0 3 Na 



V 



I 

CI 



werden mit 25 kg Wasser angeschlammt. Die erhaltene Suspen- 
sion mit einem Trockengehalt von 10,9 % (NaCl-Gehalt 2,24 %) 
wird auf einer Anlage fur Umkehr-Osrnose, wie im Beispiel 1 
beschrieben, entsalzt und aufkonzentriert. Die Umkehr-Osrnose 
wird bei pH 7,2, 20° C und einem Druck von 25 bar in zwei Stufen 
durchgefuhrt: 

a) Entsalzung 

Nach der Zugabe von 30 1 Wasser und anschliessender Entfer- 
nung von 30 1 Permeat (Durchfluss ca. 13 1/h) , erhalt man eine 
Farbstoffsuspension mit einem Salzgehait von 0,73%. 

b) Aufkonzentrierung 
Nach der Entsalzung werden noch 21 ,9 1 Permeat entfernt. 
Man erhalt 12,7 kg einer konzentrierten Farbstoffsuspension mit 
20,8% Trockengehalt (0,06% Natriumchloridgehalt). 

c) 48,1 Teile der unter b) erhaltenen Farbstoffsuspension 
werden unter Riihren bei 40° C innerhalb von 10 min mit 0,8 Tei- 
len Na 2 HP0 4 und 0,4 Teilen KH 2 P0 4 versetzt und mit 50,7 Tei- 
len Wasser verdunnt. Man erhalt eine dunnfliissige, wahrend 
mehrerer Monate bei - 10° C bis +40° C unverandert haltbare 
Flussigformulierung mit einem pH-Wert von 7,0 folgender Zu- 
sammensetzung: 

10,0 Gew.-% Farbstoff 

0,8 Gew.-% NaoHP0 4 

0,4 Gew.-%KH 2 P0 4 

ca. 88,7 Gew.-% Wasser 

< 0,1 Gew.-%NaCl 

d) 76 Teile der unter b) erhaltenen Farbstoffsuspension wer- 
den unter Riihren bei 40° C innerhalb von 10 min mit 1,6 Teilen 
Na 2 HP0 4 und 0,8 Teilen KH 2 P0 4 versetzt und mit 15 Teilen 
Caprolactam (als Losungsvermittler) und 6,6 Teilen Wasser 
verdunnt. 



Man erhalt eine Flussigformulierung mit einem pH-Wert von 
25 6,9 folgender Zusammensetzung: 

15,8 Gew.-% Farbstoff 
15,0 Gew.-% Caprolactam 
1,6 Gew.-% Na,HP0 4 
30 0,8 Gew.-%KH 2 P0 4 
ca. 66,8 Gew.-% Wasser 

< 0,05 Gew.-% NaCl 

e) 76 Teile der unter b) erhaltenen Farbstoffsuspension werden 
35 unter Riihren bei 40° C innerhalb von 10 min mit 1,5 Teilen Borax 
und 0,6 Teilen KH 2 P0 4 versetzt und mit 15 Teilen Caprolactam 
(als Losungsvermittler) und 6,9 Teilen Wasser verdunnt. 

Man erhalt eine Flussigformulierung mit einem pH-Wert von 
8,0 folgender Zusammensetzung: 

40 

15,8 Gew.-% Farbstoff 
15,0 Gew.-% Caprolactam 

1,5 Gew.-% Borax 

0,6 Gew.-%KH 2 P0 4 
45 ca. 67,1 Gew.-% Wasser 

< 0,05 Gew.-% NaCl 

Die entstandenen echten Losungen sind dunnflussig (ca. 8 cP 
bei 20° C Brookfield, Spindel Nr. 2) und wahrend mehrerer 
so Monate bei - 10° C bis + 40° C unverandert haltbar (chemische 
und physikalische Lagerstabilitat). 

Beispiel 9 

55 Wiederholt man das Verf ahren des Beispiels 1 und geht von 
einem der Rohfarbstoffe der folgenden Formeln gemass Tabelle 
2 aus, so erhalt man durch Umkehrosmose ebenfalls Farbstoff- 
Konzentrate, deren NaCl-Gehalt in alien Fallen <1 % ist: 



13 

Tabelle 2 



Farbstoff 



3 Na 
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Die daraus durch Zugabe vonNa 2 HP0 4 , KH 2 P<3 4 , 
Na 2 B40 7 * 10 H 2 0 und Wasser hergestellten Flussigformulierun- 
gen besitzen einen pH-Wert von 6,5-8, sind dunnflussig und 
bleiben bei — 10° C bis +40° C wahrend mehrerer Monate unver- 
andert. 



a) 



Beispiel 10 

10,5 kg Presskuchen des Rohfarbstoffes der Formel 

CI 

ii i /— \ 

- HO NH-G .C-N— ( N > 

?°3 Na , , V I \-.' 

II \ I II I 

werden mit 35 kg Wasser angeschlammt. Die erhaltene Suspen- 
sion mit einem Trockengehalt von 11,8% (Salzgehait 0,9 %) wird 
auf einer Anlage fur Umkehr-Osmose in einer Stufe entsalzt und 
aufkonzentriert, wobei man 29 1 Permeat entfernt. Man erhalt 
16,6 kg einer konzentrierten Farbstoffsuspension mit 29 ,8 % 
Trockengehalt (0,14% Natriumchlorid). 

b) 53 ,7 Teile der unter a) erhaltenen Farbstofflosung werden 
unter Riihren bei 40° C innerhalb von 10 min mit 0,8 Teilen 
Na 2 HP0 4 und 0,4 Teilen KH 2 P0 4 versetztundmit 45 Teilen 
Wasser verdunnt. Man erhalt eine dunnfliissige, wahrend mehre- 



rer Monate bei -10°Cbis +40°Cunverandert haltbare Fliissig- 
formulierung mit einem pH-Wert von 7,0 f olgender Zusammen- 
40 setzung: 



16,0 Gew.-% Farbstoff 

0,8 Gew.-% Na 2 HP0 4 

0,4 Gew.-%KH 2 P0 4 

82,7 Gew.-% Wasser 

0,1 Gew.-%NaCl 



45 , 



c) 61,2 Teile der unter a) erhaltenen Farbstofflosung werden 
50 wieimBeispiel 1 beschriebenmit 1,6 Teilen Na 2 HPQ 4 , 0,8Teilen 
KH 2 P0 4 , 10,0Teilen Caprolactamund 26 ,4 Teilen Wasser 
versetzt. Man erhalt eine dunnfliissige, wahrend mehrerer 
Monate bei - 10° C bis +40° C unverandert haltbare Flussigf or- 
mulierung folgender Zusammensetzung: 

55 

18,2 Gew.-% Farbstoff 
1,6 Gew.-% Na 2 HP0 4 
0,8 Gew.-%KH 2 P0 4 
10,0 Gew.-% Caprolactam 
60 69,4 Gew.-% Wasser 
< 0,08 Gew.-% NaCl 



d) 61,2 Teile der unter a) erhaltenen Farbstofflosung werden 
65 wie im B eispiel 1 beschrieben mit 2 , 0 Teilen Na 2 HP0 4 , 0 ,4 Teilen 
KH 2 P0 4 , 10,0 Teilen Caprolactam und 26,4 Teilen Wasser 
versetzt. Man erhalt eine dunnfliissige, wahrend mehrerer 
Monate bei -10° C bis +40° C unverandert haltbare Fliissigfor- 



15 



648 584 



mulierung folgender Zusammensetzung: 

18,2 Gew.-% Farbstoff 

2,0 Gew.-% Na 2 HP0 4 

0,4 Gew.-%KH 2 P0 4 
10,0 Gew.-% Caprolactam 
69,4 Gew.-% Wasser 
< 0,08 Gew.-% NaCl 
(pH7,4). 



stoff der Formel 



10 



e) Wird an Stelle des oben genanntenFarbstoffes ein Rohfarb- 



Cl 
I 



A* 



i 



S0 3 Na 



HO 
I 



NH-C .C-N— ( > 

Ar«-»Y X A C2B5 "' 



eingesetzt,soerhaltmanebenfallseinFarbstoff-Konzentratmit einem Gehalt an Natriumchlorid (Inertsalz) 0,1%. 
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Beispiel 11 

Wenn man analog den vorangegangenen Beispielen mit dem Rohfarbstoff der Formel 

OH 



II I 

v 

CI 



• 3B* 

So'^Na 



N -=«\NaO,S-i v X i-O-Cu-0 



Na0 3 S 



i! I 

I 



SCLNa 
I 3 



mm ^ \ / \ 



S0 3 Na 



SC^Na 



verf ahrt, so erhait man entsprechende Flussigf ormuliemngen 
folgender Zusammensetzung: 

22,8 Gew.-% Farbstoff 

1,6 Gew.-% Na 2 HP0 4 

0,8 Gew.-%KH 2 P0 4 
ca. 10 Gew.-% Caprolactam 
ca. 64,8 Gew.-% Wasser 

< 0,01 Gew.-% NaCl und 



35 



15,0 Gew.-% Farbstoff 

1,6 Gew.-% Na 2 HP0 4 

0,8 Gew.-%KH 2 P0 4 
ca. 82,6 Gew.-% Wasser 
< 0,01 Gew.-% NaCl 

An Stelle des oben angegebenen Farbstoffes kann man auch 
die Rohf arbstoffe der in folgender Tabelle 3 angegebenen For- 
meln mit Hilf e der Umkehr-Osmose entsalzen und aufkonzen- 
trieren: 
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Tabelle 3 



Nr. Farbstoff 



SaO 



'H 0 Cu- 



I II II II I II I 

VV VV'So^a Y 

SC^Na ^ S0 2 CE 2 ^ i:) 



os< 



S0 3 Na 



lib 



v* /W\ 



S0 3 N a ^ 



c< V\c< 



CH 3 
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TabelLe 3 (Fortsetzung) 
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Nr. Farbstoff 



S^Na (JH 3 



• — • 



H N— ^ ^•-r-NH — • / M— V0CH 7 -CHo-0C 2 H c 



V"\ /"™ ii i A 2 2 2 5 



o=. .=o efc • ch 

X .=.^ * S0 3 Na CI 



/vw/ v\ v rfV 

llh I I" I i 'J i f 

% ✓ V / v v \ 

i s6,Na SO Na 

S0 3 Na 3 3 



|0 3 Na |H 2 OH 

ni A-^A /% r — ** — ■] / V^-n A r s ° 2CH 3 



^0 3 Na 4 Na S °3 Na ^ CH, 



f°3 Na /C H 3 



111 



C2H5 yv- — A— — A- 

^ 1 ^3 s6,n«- No j. L 

CH 2 S0 3 Na 3 J ** A 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 




Die aus den Farbstoff-Konzentraten durch Zugabe von 
Na 2 HP0 4 , KH 2 P0 4 und Na 2 B 4 O 7 -10 H 2 0 Wasser und gegebe- dunnflussig und verandern sich nach 4 Wochen bei - 10° C bis 
nenfalls e-CaproIactam hergestellten Flussigformulierungen sind +40°C unwesentlich. 
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Beispiel 12 

a) 10 kg Presskuchen des Rohfarbstoffes der Formel 



.Na 




|°3" a H<j> p 

/V\-,HH-/Y S ! 
I II I I IJ • 



sion mit einem Trockengehalt von 19 ,2 % (0 , 14 % Natrium- 
chlorid). 

b) 85,4 Teile der unter a) erhaltenen Farbstoffsuspension 
werden unter Ruhren bei 40° C innerhalb von 10 min mit 1 ,7 Tei- 

5 len Na 2 HP0 4 und 0,3 Teilen KH 2 P0 4 versetzt und mit 5 Teilen 
Caprolactam (alsLosungsveriruttler) und 7,6 Teilen Wasser 
verdiinnt. Man erhalt eine dunnfliissige, wahrend mehrerer 
Monatebei -10°Cbis +40°CunveranderthaltbareFlussigfor- 
mulierung mit einem pH-Wert von 7,2 folgender Zusammenset- 

10 zung: 



werden mit 35 kg Wasser angeschlammt. Die erhaltene Suspen- 
sion mit einem Trockengehalt von 10,0% (NaCl-Gehaltl,23%) 
wird auf einer Anlage fur Umkehr-Osmose, wie im Beispiel 1 
beschrieben, entsalzt und aufkonzentriert. Die Umkehr-Osmose 
wird bei pH 7,2, 20°C und einem Druck von 25 bar durchgefiihrt. 



Entsalzung und Aufkonzentrierung 
Nach der Zugabe von 20 1 Wasser und anschliessender Entf er- 
nung von 45 1 Permeat erhalt man 20 kg einer Farbstoffsuspen- 
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16,4 Gew.-% Farbstoff 
5,0 Gew.-% Caprolactam 
1,7 Gew.-% Na 2 HP0 4 
0,3 Gew.-%KH 2 P0 4 

76,6 Gew.-% Wasser 
0,1 Gew.-%NaCl 



Beispiel 13 

a) 10 kg Presskuchen des Rohfarbstoffes der Formel 



^0 3 Na 



CH 



91 ?H 



: . — N==N — »^ ^ -COONa 



werden mit 25 kg Wasser angeschlammt. Die erhaltene Suspen- 
sion mit einem Trockengehalt von 15,3 % (NaCl-Gehalt 1,24 %) 
wird auf einer Anlage fur Umkehr-Osmose , wie im Beispiel 1 
beschrieben, entsalzt und aufkonzentriert. Die Umkehr-Osmose 
wird bei pH 7,2 20° C und einem Druck von 25 bar durchgefuhrt: 

Entsalzung und Aufkonzentrierung 
Nach der Zugabe von 10 1 Wasser und anschliessender Entf er- 
nung von 29 1 Permeat erhalt man 16 kg einer Farbstofflosung mit 
einem Trockengehalt von 29,7 % (0,1 % Natriumchlorid). 

b) 88,0 Teile der unter a) erhaltenen Farbstofflosung werden 
unter Ruhren bei 40° C innerhalb von 10 min mit 1 ,0 Teil 
Na 2 HP0 4 versetzt und mit 11,0 Teilen Wasser verdiinnt. Man 
erhalt eine dunnfliissige, wahrend mehrerer Monatebei — 10° C 
bis +40° C unverandert haltbare Flussigformulierung mit einem 
pH-Wert von 7,4 folgender Zusammensetzung: 

26,2 Gew.-% Farbstoff 
1,0 Gew.-% Na 2 HP0 4 
72,8 Gew.-% Wasser 
< 0,1 Gew.-%NaCl 

Beispiel 14 

a) 60 kg Syntheselosung des Rohfarbstoffes der Formel 



CuPc(3) 



-S0 2 NH-. S 



*S0 3 Na 



-S0 3 Na "\ 



- ca. 2,6 



'S0 3 Na 

mit einem Trockengehalt vonl6,4% (ca. 12,4% Farbstoff und 
4 % NaCl) werden auf einer Anlage fur Umkehr-Osmose wie in 
Beispiel 1 beschrieben, entsalzt und aufkonzentriert. Bei der 
Entsalzung werden 60 1 Wasser zugegeben und 60 1 Permeat 
35 entfernt. Die erhaltene Farblosung (Salzgehalt ca. 0,7 %) wird 
aufkonzentriert, indem man 35 1 Permeat entfernt. Man erhalt 
25 kg einer konzentrierten Farbstofflosung mit 29,0 % Trocken- 
gehalt (0,12% NaCl). 

b) 62 ,1 Teile der unter a) erhaltenen Farbstofflosung werden 
40 unter Ruhren bei 40° C innerhalb von 10 min mit 1 ,6 Teilen 

Na 2 HP0 4 und 0 ,8 Teilen KH2PO4 versetzt und mit 35,5 Teilen 
Wasser verdiinnt. Man erhalt eine Flussigformulierung mit 
einem pH-Wert von 7,1 folgender Zusammensetzung: 

45 18,0 Gew.-% Farbstoff 
1,6 Gew.-% Na 2 HP0 4 
0,8 Gew.-%KH 2 P0 4 
79,6 Gew.-% Wasser 
< 0,1 Gew.-%NaCl 

50 

Die entstandene echte Losung ist dunnflussig und wahrend 
mehrerer Monate bei -10°C bis +40°C unverandert haltbar. 

c) 86 ,2 Teile der unter a) erhaltenen Farbstofflosung werden 
unter Ruhren bei 40° C innerhalb von 10 min mit 2,0 Teilen 

55 Na 2 HPO 4 und0,4 Teilen KH 2 P0 4 versetzt und mit lOTeilen 
Caprolactam und 1 ,4 Teilen Wasser verdiinnt. Man erhalt eine 
Flussigformulierung mit einem pH-Wert von 7 ,3 folgender Zu- 
sammensetzung: 

60 25,0 Gew.-% Farbstoff 
2,0 Gew.-% Na 2 HP0 4 
0,4 Gew.-%KH 2 P0 4 
ca. 1,4 10,0 Gew.-% Caprolactam 

62,6 Gew.-% Wasser 
65 < 0,1 Gew.-% NaCl 

Die entstandene echte Losung ist dunnflussig und wahrend 
mehrerer Monate bei -10°C bis +40°C unverandert haltbar. 
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d) 55 kg Syntheselosung des Rohfarbstoffes der unter a) 
angegebenen Formel werden mit 5 kg Wasser verdunnt. Die 
erhaltene Suspension mit einemTrockengehalt von 16,4% 
(NaCl-Gehalt 4,0 %) wird auf einer Anlage fur Umkehr- 
Osmose, wie in Beispiel 1 beschrieben, entsalzt und aufkonzen- 
triert . Die Umkehr-Osmose wird bei pH 7 ,2, 20° C und einem 
Druck von 25 bar in zwei Stufen durchgefuhrt. 

Entsalzung 

Nach der Zugabe von 60 1 Wasser und anschliessender Entf er- 
nung von 60 1 Permeat erhalt man eine Farbstoffsuspension mit 
einem Saizgehalt von 0,7% NaCl. 



125 g Harnstoff 

282 g Wasser 

75 g 25%iger Sodalosung werden vorgelegt und 

218 g Siedegrenzenbenzin (120-180° C) unter einem hochtou- 
5 rigen Riihrer langsam emulgiert. Anschliessend werden 

12,5 g Na-Salz der Nitrobenzolsulfosaure und 

250 g einer 5 %igen Na-Alginat-L6sung zugegeben. 

Mit 800 g dieser Stammverdickung wird nun gleich wie im 
io Beispiel 15a) angegeben, verfahren. Man erhalt ebenfalls Textil- 
drucke gleich guter Qualitat. 



Aufkonzentrierung 

Nach der Entsalzung werden noch 35 1 Permeat entfernt . Man 
erhalt 25 kg einer konzentrierten Farbstoffsuspension mit 29 ,0 % 
Trockengehalt (0,12% Natriumchloridgehalt). 

e) 92,0 Teile der unter d) erhaltenen Farbstoffsuspension 
werden unter Riihren bei 40° C innerhalb von 10 min mit 1 ,0 Teil 
Na 2 B 4 O r 10 H 2 0 und 0 ,4 Teilen KH 2 P0 4 versetzt und mit 4 
Teilen Caprolactam (als Losungsvermittler) und 2,6 Teilen Was- 
ser verdunnt. Man erhalt eine diinnflussige, wahrend mehrerer 
Monate bei - 10° C bis +40° C unverandert haltbare Fliissigfor- 
mulierung mit einem pH-Wert von 8,0 folgender Zusammenset- 
zung: 

26,7 Gew.-% Farbstoff 

4,0 Gew.-% Caprolactam 

1,0 Gew.-% Na 2 B 4 O r 10 H 2 0 

0,4 Gew.-%KH 2 P0 4 
67,9 Gew.-% Wasser 
< 0,1 Gew.-%NaCl 

Beispiel 15 

a) Eine Stammverdickung wird wie folgt zubereitet: 

500 kg einer5%igenNa-AlginatlosungvonhoherViskositat 

werden mit 

125 kg Harnstoff * ~" 

12,5 kg Na-Salz der Nitrobenzolsulfonsaure 

75 kg einer 25 %igen Sodalosung und 
287,5 kg Wasser 

in einem Behalter mittels eines Rxihrwerkes gut durchmischt. 

b) In 800 g dieser Stammverdickung werden nun manuell 200 g 
der fliissigen Formulierung des im Beispiel 2 angegebenen Reak- 
tivfarbstoffes eingeruhrt. Man erhalt eine gebrauchsfertige 
homogene Druckfarbe. Mit einem Teil dieser Druckfarbe wird 
ein Gewebe aus mercerisierter, gebleichter Baumwolle be- 
druckt. 

Vom Rest der Druckfarbe werden 20 g abgewogen und wieder- 
um manuell mit 980 g der obigen Stammverdickung vermischt 
und damit ebenfalls ein Gewebe aus mercerisierter, gebleichter 
Baumwolle bedruckt. 

Nach dem Trocknen werden die beiden Drucke in gesattigtem 
Wasserdampf fixiert und anschliessend in kaltem und heissem 
Wasser gespult. 

Es resultieren vom ersten Druck ein farbstarkes, brillantes und 
egales Farbmotiv, vom zweiten Druck ein pastellfarbenes, abso- 
lut sprickelfreies und egales Motiv. 

Beispiel 16 

Eine Stammverdickung wird wie folgt zubereitet: 

37,5 g einer 12,5%igen wassrigen Losung eines Kondensations- 
produktes aus 1 % Hexamethylendiisocyanat und 99 % des 
Adduktes aus 1 Mol Oleylalkohol und 80 Mol Athylenoxid, 



20 Beispiel 17 

Analog Beispiel 15 wird folgende Stammverdickung zube- 
reitet: 

1248 g Wasser 
25 160 g Harnstoff 

32 g Na-Bicarbonat 

16 g Na-Salz der Nitrobenzolsulfosaure werden unter einem 
massig schnellen Riihrer vorgelost, resp. dispergiert. 

30 Anschliessend werden unter weiterem Riihren 144 g eines 
Verdickungsmittels aus quellbaren, nichtionischen, vernetzten 
Polymerisaten mit einem MG von 5-15 • 10 6 , wie in der Britischen 
Patentanmeldung Nr. GB 2017 159 A beschrieben, zugegeben, 
welche sich im wesentlichen in Wasser nicht losen, die durch 

35 Polymerisation von athylenisch ungesattigten Monomeren unter 
Zugabe geringer Mengen Vernetzungsmittel hergestellt wurden. 

Verfahrt man mit 800 g dieser Stammverdickung wie in 
Beispiel 15a) angegeben, unter Verwendung der Formulierung 
aus Beispiel 5 oder Beispiel 8 , so erhalt man Druckpasten, die 

40 sich hervorragend zum B edrucken von Cellulose-Fasermaterial 
eignen. 



Beispiel 18 (Farbevorschrift) 

a) 120 Teile des gemass Beispiel 2 erhaltenen fliissigen Farb- 
stoffpraparates werden in 1000 Teilen Wasser gelost. Mit der 
erhaltenen Losung wird ein zur Erhohung der Netzfahigkeit gut 
vorbehandeltes Baumwollgewebe bei Raumtemperatur impra- 
gniert, so dass es urn ca. 70 % seines Gewichtes zunimmt , und 
dann getrocknet. 

Danach impragniert man das Gewebe mit einer 20° C warmen 
Losung, die pro Liter 16 g Natriumhydroxid und 250 g 
Natriumchlorid enthalt, quetscht auf ca. 80 % Gewichtszunahme 
ab , dampft die Farbung wahrend 60 sek bei 1 02° C, spult, seift 
wahrend einer Viertelstunde in einer 0,3%igen kochenden 
Losung eines ionenfreien Waschmittels , spult (heiss und kalt) 
undtrocknet. 

Man erhalt eine egale braune Farbung mit guten Echtheiten. 

b) Verwendet man anstelle der 120 Teilen des gemass Beispiel 
2 erhaltenen flussigen Farbstoffpraparates 150 Teile des gemass 
Beispiel 6 erhaltenen fliissigen Farbstoffpraparates und anson- 
sten verfahrt wie unter a) beschrieben, so erhalt man eine egale 
brillante blaue Farbung mit guten Echtheiten. 
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Beispiel 19 

42 kg Syntheselosung des Rohfarbstoffes der Formel 

o — en — o N 0 y 0 — Cu 0 

. 1 w-/~\Xx--f~\^K X 



r ii "i — t ii 

/ vV\ /VV\ 



^jMa ow^lici SO^Na 

mit einem Trockengehalt von 8,3% (ca. 6,4% Farbstoff und konzentrierten Farbstoffldsung mit 22,5 % Trockengehalt, deren 

l,9%NaCl)werdenaufeinerAnlagefurUmkehr-Osmose 15 Natriumchloridgehalt 0,3 % betragt. 
(0,84 m 2 Membranflache), die wie in Beispiel A beschrieben, 

hergestellt wurde und die einen «Cut-off-level» von 500 besitzt , Nach Einstellung der so erhaltenen konzentrierten Farbstoff- 

entsalzt und aufkonzentriert Die Umkehr-Osmose wird bei pH losung auf einen Farbstoffgehalt von 18 % durch Zugabe von 

6,5-7 ,5 , 20° C und einem Druck von 25 bar in zwei Stuf en Wasser erhalt man eine Flussigformulierung mit geringem Salz- 

durchgefuhrt. 20 gehalt (<0 ,2 % NaCl) , die im Temperaturbereich bei - 10° C bis 

6 a) Entsalzung +40° Cwalirend mehrerer Monate stabilist. DieseFormulierung 

Nach der Zugabe von 40 1 Wasser und anschliessender Entf er- weist folgende Zusammensetzung auf: 
nung von 40 1 Permeat (mittlere Durchflussmenge ca. 20 1/h) , 

erhalt man eine Farbstofrlosung mit einem Elektrolytgehalt von 18 Gew.-% Farbstoff 

0,7%. 25 ca. 82 Gew.-% Wasser 

< 0,2 Gew.-% NaCl 

b) Aufkonzentrierung 

Nach der Entsalzung werden noch 30,5 1 Permeat (mittlere Beispiel 20 

Durchflussmenge ca. 12 1/h) entfernt. Man erhalt 11,5 kg einer 44 kg Syntheselosung des Rohfarbstoffes der Formel 

30 

<j>H OH 

/ \ s \ ^ / ^ / \ ^ S/ \? \ V N / \_ 

S6 3 N> • S^Na* • N S0 3 Na ^Na 

mit einem Trockengehalt von 8,6 % (ca. 5,9% Farbstoff und 40 bei -10°Cbis + 40° Cunveranderthaitbare Flussigformulierung 

2,7 % NaCl) werden auf einer Anlage fur Umkehr-Osmose wie weist folgende Zusammensetzung auf: 
im Beispiel 19 beschrieben, entsalzt und aufkonzentriert. Bei der 

Entsalzung werden 80 1 Wasser zugegeben und 80 1 Permeat 18 Gew.-% Farbstoff 

entfernt. Die erhalteneFarblosung(Salzgehaltca. 0,4%) wird ca. 82 Gew.-% Wasser 

dann aufkonzentriert, indem man 29,51 Permeat entfernt. Man 45 0,1 Gew.- % NaCl 

erhalt 14,5 kg einer konzentrierten Farbstofrlosung mit 18 ,0 % Beispiel 21 

Trockengehalt. Diese dunnflussige , wahr end mehrerer Monate 21 kg Syntheselosung des Rohfarbstoffes der Formel 

f 3 f ? H 

S0 3 Na SD 3 Na SC^Na 



mit einem Trockengehalt von 8,1 % (NaCl-Gehalt 2,75 %) wer- b) Aufkonzentrierung 

den auf einer Anlage fur Umkehr-Osmose, wie im Beispiel 19 60 Nach der Entsalzung werden noch 12 ,5 1 Permeat entfernt. 

beschrieben, entsalzt und aufkonzentriert. Man erhalt 8,5 1 einer konzentrierten Farbstoffldsung. Diese 

dunnflussige, wahrend mehrerer Monate bei - 10° C bis +40° C 
unverandert haltbare Flussigformulierung weist folgende 
Zusammensetzung auf: 

a) Entsalzung 65 
Nach der Zugabe von 30 1 Wasser und anschliessender Entfer- 13 Gew.-% Farbstoff 

nung von 30 1 Permeat erhalt man eine Farbstoffsuspension mit ca. 87 Gew.-% Wasser 
einem Salzgehalt von ca. 0,45 %. 0,1 Gew.-% NaCl 
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Beispiele 22 bis 26 den Tabelle 4, so erhalt man durch Umkehr-Osmose ebenfalls 

Wiederholt man das Verf ahren gemass den vorherigen Bei- Farbstoff-Konzentrate , deren NaCl-Gehalt in alien Fallen < 1 % 

spielen unter Verwendung der Syntheselosung eines der Roh- ist . Die Konzentration des Farbstoffes in den erhaltenen Konzen- 

f arbstoff e der in der Spalte II angegebenen Formeln der f olgen- tr aten wird in der Spalte III angegeben. 

5 

Tabelle 4 

i ii in 

Beispiel-Nr. Farbstoff Konzentration 



? CH 3 o f°: 



Na 



i 3 

22 < >-N=N-< ).-NH-C-NH-< )r**-{ \ \ ^ % 

NaoV V VV 

J J SO Na 

OH OH 



CH 3 -B-NH-< ).-N«N-|' Y I § ( H ?"»*< > 



II I " • i . 
Nao/ V V V V \o 3 Na 



zo • • • ca. 17% 

Nao/ V V V, 



ca. 14% 



r*r c ^°\ /° ch 3 ? h f 2 

24 I II I \ / \ / I II ! ca.17% 

Na0 3 S V . S0 3 Na NaC^S V • SC^Na 



Na0 3 S N 0;— Cu — 0^ 0— Cu— 0 /SOoNa 

25 / \ / \ . ca. 18% 

NaC^S S0 3 Na 



Beispiel 27: Druckpapier i n eine Ableerbutte uberfuhrt. Aus der Ableerbutte wird die 

800 kg Sulfatcellulose gebleicht und 200 kg Sulfitcellulose Zellstoffsuspension mit Stoffmuhlen auf einen Mahlgrad von 

gebleicht werden in der angelief erten Form in einen Pulper, in 65 25° SR gemahlen und gelangt anschliessend in eine Mischbiitte. 
dem 14 m 3 Fabrikationswasser vorgelegt sind, eingetragen und In der Mischbiitte erfolgen als weitere Zusatze 250 kg Kaolin la 
bis zur Stippenfreiheit aufgeschlagen, Der Aufschlagvorgang (als Fxiilstoff) sowie 0,1 bis 0,05 % der Farbstoff-Formulierung 

benotigt 30 min. Anschliessend wird der aufgeschlagene Zellstoff gemass Beispiel 19, berechnet auf atro Faser. Nach 15 min 
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Aufziehzeit werden 2 % Harzleim, berechnet auf atro Cellulose 
sowie nach 10 min 4 % Alaun, berechnet auf atro Cellulose, 
zugefugt. Dieser Papierstoff geiangt tiber den ublichen Prozess- 
ablauf auf die Papiermaschine. Man erhalt ein blau gefarbtes 
Druckpapier. 

Beispiel 28: Tissuepapier 
1000 kg Sulfatcellulose gebleicht werden in der angelieferten 
Form in einen Pulper , in dem 14 m 3 Fabrikationswasser vorgelegt 
sind, eingetragen und bis zur Stippenfreiheit aufgeschlagen. Der 
Aufschlagvorgangbendtigt 30 min. Anschliessend wird der auf- 
geschlagene Stoff in eine Ableerbutte uberfuhrt. Aus der Ableer- 
biitte wird der Zellstoff mit Stoffmuhlen auf einen Mahlgrad von 
25° SR gemahlen und geiangt anschliessend in eine Mischbiitte. 
In der Mischbiitte erfolgt die Zugabe von 0,1 bis 0,05 % Farb- 
stoff-Formulierung gemass Beispiel 19, bezogen auf atro Faser . 
Nach 15 min Aufziehzeit geiangt dieser Papierstoff iiber den 
ublichen Prozessablauf auf die Papiermaschine . Man erhalt ein 
blau gefarbtes Tissuepapier. 

Beispiel 29: Leimpresse-Applikation 
In 1000 1 einer 10%igen wassrigen, anionischen Starkelosung 
(losliche Starke, die oxydativ aufgeschlossenist) werden 5 kg 
Farbstoff in Form einer wassrigen Formulierung gemass Beispiel 
19 gelost und viaLeimpresse auf eine Papierbahn appliziert. Der 
Auftrag obiger Losung betragt 1 ,5 g/m 2 atro je Seite. Man erhalt 
ein blau gefarbtes Papier. 

Beispiel 30 

Die Syntheselosung bzw. -suspension des l:2-Chrom- 
komplexes, entsprechend 1 Mol des Farbstoffes der Formel 



OH 



OH 
I 



Beispiel 31 

Die Syntheselosung bzw. -suspension des Misch-Chrom- 
komplex-Farbstoffes C.I. Acid Black 52 (No. 15 711) mit einem 
Trockengehalt zwischen 15 und 20 % an Rohfarbstoff , enthal- 

5 tend ca. 5 % NaCl und weniger als 3 % Na 2 S0 4 , berechnet auf 
den Rohfarbstoff, wird nach Zugabe von ca. 8 % bezogen auf den 
Rohfarbstoff, eines Dispergators (Naphthalinsulfonsaure-For- 
maldehyd-Kondensationsprodukt-Natriumsalz) auf einer 
Anlage fur Umkehr-Osmose (0,84 m 2 Membranflache) , die wie 

io in der DE-OS 3 035 134 beschrieben, hergestellt wurde und die 
einen «Cut-off-level» von ca. 500 besitzt, entsalzt und aufkonzen- 
triert. 

Man erhalt eine dunnflussige, konzentrierte wassrige Losung 
(nur vereinzelte Partikel der Grosse <1 [xm vorhanden) , welche 

15 einen Trockengehalt von ca. 35 % (entsprechend einer Farb- 
starke von 80 %) enthalt, welcher einen sehr geringen Salzgehalt 
aufweist (0,4 % NaCl, 1,5% Na 2 S0 4 , bezogen auf den durch 
Umkehr-Osmose gereinigten Farbstoff). Die Farbstarke der 
Losung hat sich gegenuber der Ausgangslosung um ca. 100 % 

20 erhoht. 

Wird die Aufkonzentration und Entsalzung durch Behandlung 
auf der Anlage fur Umkehr-Osmose bis zum Erreichen einer 
Farbstarke von ca. 95 % fortgesetzt,so weist die erhaltene 
Fliissigformulierung einen Trockengehalt von ca. 40 % auf 

25 (0,1 % NaCl, 0,6% Na 2 S0 4 bezogen auf den durch Umkehr- 
Osmose gereinigten Farbstoff). 

Diese konzentrierte Losung ist mehrere Monate bei Tempera- 
turen zwischen - 10° C bis +30° C lagerstabil. Nach einmonatiger 
Lagerung setzt sich lediglich eine geringe Menge eines weichen, 

30 gut aufruhrbaren Sediments ab. 

Beispiel 32 

Die Syntheselosung bzw. -suspension des l:2-Kobalt- 
komplexes des Farbstoffes der Formel 



35 



mzzm 



11 1 
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und 1 Mol des Farbstoffes der Formel 

OH OH 
I I 

XT^ M I I II I 

2 \7 \S \7 

I 

S0 3 H 

zu 1 Mol Chrom, mit einem Trockengehalt von 10 bis 15 % an 
Rohfarbstoff, enthaltend ca. 15 % NaCl und ca. 20 % Na 2 S0 4 , 
berechnet auf den Rohfarbstoff, wird wie im Beispiel 1 beschrie- 
ben, entsalzt und aufkonzentriert. Die erhaltene dunnflussige 
Losung (vereinzelte Partikel von einer Durchschnittsgrosse 
1-2 \xm) mit einem Trockengehalt von 32,5 % (entsprechend 
einer Farbstarke von fast 90 %) weist nur noch einen geringen 
Restgehalt an Salz auf (0,8 % NaCl, 2 % Na 2 S0 4 , bezogen auf 
den durch Umkehr-Osmose gereinigten Farbstoff) . Die Farb- 
starke der Losung hat sich gegenuber der Ausgangslosung um ca. 
300% erhoht. 



ii i 

v* 

i 



B 



,C0CH 



3 CI 



C^OH 



I 

CONH— ^ 



S0 2 NH-»^ 



mit einem Trockengehalt von 15 bis 20 % an Rohfarbstoff, 
enthaltend ca. 12 % NaCl und ca. 9% Na 2 S0 4 , berechnet auf den 
Rohfarbstoff, wird nach Zugabe von ca. 10 % , bezogen auf den 
Rohfarbstoff, eines Dispergators (Napthalinsulfonsaure-For- 
so maldehyd-Kondensationsprodukt-Natriumsalz) , wie im Beispiel 
31 beschrieben, durch Umkehr-Osmose entsalzt und aufkonzen- 
triert. 

Man erhalt eine dunnflussige, konzentrierte, echte wassrige 
Losung, welche einen Trockengehalt von ca. 30 % besitzt (ent- 
55 sprechend einer Farbstarke von ca. 35 %) . D . h. es hat eine 
Farbstarkeerhohung durch Umkehr-Osmose um ca. 60 % statt- 
gefunden. Der Rest-Salzgehalt betragt nur noch.0 ,2 % NaCl und 
1 ,7 % Na 2 S0 4 , bezogen auf den durch Umkehr-Osmose gereinig- 
ten Farbstoff. 

60 Diese konzentrierte Losung ist mehrere Monate bei Tempera- 
turenzwischen -10°Cund +30° C lagerstabil. Nach sechsmona- 
tiger Lagerung sind keine Anzeichen fur Rekristallisation 
sichtbar. 



Diese konzentrierte Losung ist mehrere Monate bei Tempera- ^ Beispiel 33: Farbevorschrift fur Polyamid 

turenzwischen -10°Cund + 30° C lagerstabil. Nach sechsmona- lOOTeilePolyamidstrickgarn werden bei 50° C in ein Farbebad 

tiger Lagerung sind keine Anzeichen fur Rekristallisation eingef Cihrt , das auf 4000 Teile Wasser 5 Teile des Farbstoffprapa- 

sichtbar. rates des Beispiels 30, 3 Teile Ammoniumsulfat und 2 Teile eines 
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Egalisierhilf smittels enthalt. Die Flotte wird im Verlaufe von 
45 min zum Sieden gebracht und wahrend weiteren 45 min bei 
Kochtemperatur gehalten. Darauf wird das Farbegut herausge- 
nommen, mit warmem und kaltem Wasser grundlich gespiilt und 
getrocknet. Man erhalt ein marineblaugefarbtes Polyamidmit 
guten Echtheitseigenschaften. 

Beispiel 34: Farbevorschrift fur Wolle 
100 Teile Wollstrickgarn werden bei 50° C in ein Farbebad 



eingefiihrt, das auf 4000 Teile Wasser 5 Teile des Farbstoffprapa- 
rates des Beispiels 30, 2 Teile Essigsaure 80 % und 1 Teil eines 
Egalisierhilf smittels enthalt. Die Flotte wird im Verlaufe von 
45 min zum Sieden gebracht und wahrend weiteren 45 min bei 
5 Kochtemperatur gehalten. Darauf wird das Farbegut herausge- 
nommen, mit warmem und kaltem Wasser grundlich gespiilt und 
getrocknet. Man erhalt eine marineblau gef arbte Wolle mit guten 
Echtheitseigenschaften. 
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